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Книга дает широкий охват современных достижений 
в области химии жизнедеятельных явлений в природе, т. е. 
как в биосфере в ее целом, так и внутри животных и расти- 
тельных организмов. ‚ 5 

Опираясь на свойства атомов и на энергетику излучений, 
на феномены радиоактивности химических элементов, выдви- 
гается новая ведущая отрасль биохимии, объединяющая в био- 
химической концепции целую систему естествоведческих 
дисциплин; биогеохимия, созданная за последнее десятилетие 
в СССР школой академика В. И. Вернадского, впервые изла- 
гается в настоящей книге как общее введение в биохимию. 

В других отделах „Курса биологической химии“ пред- 
ставлено современное развитие проблем иммунологии, физи- 
ческой химии протеинов, химилипидов, витаминов, гормо- 
нов и энзиматических процессов; наконец, современное со- 
стояние химии и биодинамики сахаридов и полисахаридов. 

Книга снабжена многочисленными сносками на перво- 
источники, в особенности в области английской и американской 
научной литературы по биохимии. 

Книга дает, кроме того, принципы исследовательских ме- 
тодик, особенно в области белковых веществ, а также содер- 
жит указания на производственные оформления биохими- 
ческих процессов в тех областях промышленности, где нахо- 
дят применение в качестве сырья белки, жиры и углеводы. 

Книга предназначается для студентов втузов и вузов, 
аспирантов научно-исследовательских институтов, научных 
работников и техноруков в области пищевой, кожевенной, 
бродильной и агротехнической промышленности, а также для 


натуралистов, биологов, врачей-клиницистов физиологов, 
бактериологов и агрохимиков. 
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Предлагаемая широкому кругу учащихся и читателей книга 
профессора В. С. Садикова представляет оригинальный, 
весьма ценный и высокополезный труд ученого, много лет по- 
святившего себя теоретическому и экспериментальному изуче- 
нию химии белковых веществ, т. е. того субстрата, который по 
своей химической природе так близок к протоплазме живой 
клетки. Мы не можем теперь утверждать на основании совре- 
менного состояния науки и динамического понимания. жизнен- ` 
ного процесса, что в создании и проявлениях живого вещества 
принимают деятельное участие только органогенные элементы, 
каковыми являются углерод, водород, кислород, азот, фосфор 
и отчасти сера, так. как более и более убеждаемся в том, что 
и неорганические атомы, входя иногда даже в ничтожно малых 
количествах в состав металлорганических комплексов, прини- 
мают участие в создании биоорганического вещества. 

Значение и развитие органической химии для решений важ- 
нейшей проблемы, — что такое живая материя, — огромно, и 
я желал, чтобы курс биологической химии автора, . изучив- 
шего и использовавшего обильную литературу в этой области, _ 
имеющий характер энциклопедии химии жизненных процессов, 
привлек к себе внимание наростающего поколения молодых 
ученых-химиков, которые приняли бы участие в научной работе 
развития наших знаний о химической и физической природе 
белковых тел. В этой области, думается мне, открывается ши- 
рокое поле, например, и для исследований по гетерогенному 
катализу в коллоидных растворах и для изучения синтетических 
реакций, протекающих в. коллоидальных средах. и 

Электрическое напряжение и электродвижущие силы, воз- у. 
никающие от контакта белковых комплексов и продуктов их. ) 
распада с поверхностью животных тканей, обращают на себя Саи 
самое серьезное внимание; они не могут не играть важной роли — 
в динамике белкового вещества, являющейся одним из суще- | 
ственных факторов, обусловливающих возникновение жизненных 
процессов в клеточных ячейках организма. Отсюда следует, ка- е 
кое большое значение для понимания химизма живого вещества — 
имеет совокупность сведений наших из обширной области ор- 
ганической химии, где нет препятствий для дальнейшего ее. 
развития, и где, по смелой мысли известного. французского хи- 
мика Вюрца, „все ВОЗМОЖНО . ` 

тесно примыкает к современным завоеваниям. 
ло биологии, что теперь уже можно думать и, 
нь о той аналогии, которая проявляет себя в строении 
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хромозомных нитей (цепочек) и в строении высокомолекуляр- 
ных органических соединений. Расположенные на этих нитях 
отдельными узелками скопления почти бесконечно-малых масс 
материи, величина которых приближается к молекулярному весу 
наиболее сложных соединений, — каучук, клетчатка, полипеп- 
тиды, — уподобляются химическим молекулам, где функциональ- 
ные особенности всех их частей или отрезков, сливаясь воедино, 
характеризуют интегрально выраженные химические и физиче- 
ские свойства индивидуального вещества. 1ак и биологические 
гены, являясь звеньями хромозомной цепочки, как это и следует 
из современного развития экспериментальной биологии, пред- 
ставляют собой носителей характерных функций, отражающих 
себя в эмбриональном развитии организма и в взрослом его 
состоянии. Биология подошла, несомненно, к той грани, которая 
ближе и ближе сливается с химическими воззрениями о строении 
вещества. Настало время, когда представители этой науки в уче- 
нии о генах могут поднимать уже вопрос о „наследствен- 
ных молекулах“. 

Мы видим, насколько все(это животрепещущие вопросы, как 
увлекательны они и для экспериментальной! работы над живым 
и мертвым белковым материалом. 

Научная разработка указанных задач и проблем НИСКОЛЬКО 
не ниже по значимости и ценности своей экспериментальных 
исследований‘ и теоретических работ о природе ядра ‘атома, 

’ распаде ядер в радиоактивных процессах, а также стремлений 


мощными физическими силами нарушить необычайно устойчи- 
вое и прочное состояние атомного ядра. 


Академик Н. Зелинский. 
12 февраля 1935 г. 











ОТ АВТОРА. 


Курс биологической химии представляет собою попытку си- 
стематизации ряда отраслей естествознания, группирующихся 
около проблемы жизни в ее биологических, физиологических; 
биохимических, биофизических и биогеохимических аспектах. 
Охватывая большое разнообразие идей и проблем, фактов и 
гипотез, концепций и воззрений, принципов и методов иссле- 
дования в области жизненных явлений, книга имеет характер 
энциклопедии химии жизни. Система изложения огромного 
фактического материала согласована с теми новыми направле- 
ниями в области биохимии, которые сообщают ей значение ве- 
‘дущей отрасли естествознания. Особое отражение получили: 
1) физика и химия атомов, как составляющих отдельностей 
живого вещества в связи с миграцией и селекцией изотопов 
в организмах, а также в связи с явлениями катализа и значения 
ультраминимальных дозировок действующих масс в биохимиче- 
ском процессе; 2) значение лучистой энергии в процессах жизни 
в связи с явлениями радиоактивного распада химических эле- 
ментов, в связи с электрическими, лучистыми свойствами мате- 
рии, как субстрата жизненных проявлений; 3) значение воды 
в построении и в функциях жизнедеятельного субстрата в связи 
с физико-биохимическими свойствами белков и с коллоидными 
состояниями и превращениями биоорганического субстрата 
организмов; 4) динамичность, неопределенность, крайняя не- 
устойчивость, но в то же время самопроизвольная структурная 
и функциональная обратимость жизненного субстрата в связи 
со стремлением дать понимание нативного состояния живого 
вещества, как производного от энергетики атома и динамики 
химических взаимодействий сложнейших биоорганических со- 
единений. 

В настоящей книге впервые в мировой литературе предста- 
влена обработка биогеохимического материала с точки зрения 
попытки охвата биохимических явлений в биосфере и в при- 
менении к проблемам биологической химии не только, как 
науки о химизме жизненного процесса в отдельных организмах, 
но и в большей мере, как науки о химии биосферы. Весьма 
рельефно выступает в настоящей книге биоорганическое напра- 
вление, т. е. изучение жизненного субстрата не только как но- 
сителя биохимических реакций, но и как суммы органических 
соединений, характеризующихся крайней сложностью строения 
и многообразием структурных превращений. Структурная био- 
химия теснейшим образом соприкасается, с одной стороны, 
с биоорганическими синтезами компонентов субстрата и, © дру- 
той стороны, с биодинамическими соотношениями структурно- 
специфических энзимодействий. тей, В 
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В области белковых веществ автором предложена оригиналь- 
ная, т. е. самостоятельная, не почерпнутая из литературных 
первоисточников трактовка и интерпретация наличных данных; 
а) приведено новое определение белка, как системы-процесса- 
стадии; 5) разработана новая классификация и новое обозначе- 
ние аминокислот, пептидов, циклопептидов и белков; с) указаны 
возможности наличия многочисленных пептидных связей в стро- 
ении белка; 4) оформлена новейшая методика исследования 
строения белков. 

При изложении биоорганической химии липидов обращено 
внимание на значение непредельных состояний для осуществле- 
ния биодинамических проявлений живого вещества; указаны 
химикогенетические соотношения строения в области стеролов, 
гормонов и витаминов. 

Структурные взаимоотношения в области глюцидов, вскры- 
тые работами Нажоцв, Виа! и др., должны были быть пред- 
ставлены с надлежащими подробностями, имея в виду исключи- 
тельное значение глюцидов и их форм изомерии для понимания 
интимнейших явлений в области иммунологии и межуточного 
обмена, а также для понимания преобразования глюцидов в бел- 
ковые вещества, в’ ароматические производные и, наконец, для 
ннтерпретации реакций в области энзиматических распадов и 
синтезов. 

В настоящей книге имеется еще одна особенность — это 
прикладное, техническое, производственное распространение 
биохимических процессов и применение биохимических субстра- 
тов для промышленных назначений. Самая углубленная теоре- 
тическая трактовка. научного материала должна быть тесно 
сплетена с углубленной практической утилизацией. Изучение 
отдельных биохимических процессов, дающее нам новые воз- 
можности проникновения в понимание явлений жизни во всей 
ее совокупности, только претворяясь в практические преобра- 
жения, дает нам изведывание глубины постижения, ибо прак- 
тика раздвигает границы единообразия, переключая единичные 
наблюдения и эксперименты в великое многообразие мельчай- 
ших отклонений при производственных, промышленных повто- 
рениях воспроизводимого явления. 

В книге указаны промышленные перспективы в области био- 
геохимии, обработки белков, жиров, глюцидов и охраны пище- 
вых средств, в области витаминологии и гормонологии, в области 
технологии бродильных процессов, а также в области пище- 
вой промышленности, так тесно связанной с биохимией как по 
сырью, так и по способам его переработки. Особенно поста- 
влено на вид большое значение энзимов и микробиологических 
факторов при изучении изменений субстрата и отдельных био- 
органических соединений. 

Книга по замыслу автора, должна отвечать широкой потреб- 
ности целого ряда естествоведов- специалистов и служить не 
только информацией современного уровня достижений в раз- 
личных областях биохимии, но и дать некоторые исследова- 
тельские перспективы, а также практическую проблематику 
в области утилитарного применения биохимических процессов. 
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ВВЕДЕНИЕ. 


Область биологической химии за последние годы испытывает 
чрезвычайное расширение; она обнимает целый ряд смежных 
биологических дисциплин и вторгается почти во все отрасли 
естествознания, их углубляя и используя на вспомогательных 
участках биохимии. Это бурное продвижение, этот бурный при- 
рост знаний создает известные трудности в смысле охвата и 

_ освоения основных достижений; они носят на себе отпечаток 
поступательного движения и, в значительной степени, характер 
зачаточности как в отношении оформления „фактического“, так и 
осуществления теоретических и гипотетических предположений. 

Но организуя, систематизируя, комбинируя бесчисленное мно- 
жество фактов, их оценок и методов наблюдения, биохимия, не 
взирая на всю сложность их взаимоотношений, и даже, напротив, 
благоларя быстротекучести и изменчивости наших представле- 
ний о природе жизненных явлений, должна вести исследование 
их в аспекте перманентного развития. Курс биологической хи- 
мии поэтому не только пытается систематизировать современ- 
ное состояние знаний и установить общие закономерности, учи- 
тывая самое главное из достижений более отдаленного прош- 
лого, но и стремится сообщить наличности „фактического“ пред- 
видение его значимости для понимания процесса жизни в аспекте 
биохимических превращений материи. Единство жизнепонима- 
ния, независимо от степени его приближенности, — необходимое 
условие динамического познавания — является также необходи- 
мым с методической точки зрения. Если система наших предста- 
°влений о жизни, допустимая при данном уровне знаний, нару- 
шится в будущем под давлением совершенно новых или при 
углублении понимания старых фактов, —это не лишает ее значе- 
ния как орудия познавательного продвижения в настоящее время. 
‚ В основе всякого научного познавания находятся следующие 
элементы: 1) аксиомы; 2) наблюдения, отличающиеся признаком 
воспроизводимости (факты); 3) методы обнаружения фактов и 
оценки фактов и методов. Эти элементы знания можно также 
характеризовать, как единичные его слагающие: априорное, или 
методологическое, фактическое, или практическое, и гипотети- 
ческое, или теоретическое. Априорное в химии тесно примыкает 
к априорному в естествознании, и аксиомы, называемые зако- 
нами природы, например, закон сохранения энергии, закон со- 
хранения вещества и т. д. — имеют обязательное значение 1). Но 


1) Закон сохранения материи не вполне верен, ибо при всякой химической 
реакции некоторая часть массы материи переходит в энергию. При взаимодей- 
° Ствии, напр. 2 г водорода с 16 г кислорода образуется не 18 2 воды, а на 
_ 32. 10-7 мг менее (дефект массы). Материя превращается в лучистую энергию: 

а 2 любого вещества равен 9.1020 эргам, что соо’ветствует количеству тепла, 
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з взирая на специфичность каждого вида живого существа, 
не а ее в естествознании не совпадает с априор- 
ным в философии, ибо оно суммирует опыт, оценку и пред. 
видение в смысле дальнейшего продвижения в данном направде, 
нии. Таким образом, опорной точкой познавания является не 
аксиома, а воспроизводимое наблюдение или факт (практика), 
Насколько, однако, факт непреложен и самодовлеет, чтобы 
служить опорой познания? Факт, как утверждение явления, много. 
кратно повторяемого и произвольно воспроизводимого, требует 
для своего выявления, во-первых, знания условий, при которых 
это выявление имеет место, и во-вторых, какую-то оценку этого 
выявления, изолирующего его от бесконечного множества дру- 
гих явлений. „Фактическое“, кроме того, не может быть исчер- 
пывающе (абсолютно) полным, по двум причинам: оно, во-первых, 
меняется с течением времени, а во-вторых, выявление (наблюдение) 
обнимает лишь часть явления, — ту, которая соответствует методу 
наблюдения и, в значительной степени, им предусматривается. 
Таким образом, „фактическое“ в значительной мере становится 

в подчинение методологическому, а последнее предначертывает 
организованное искание фактического. Новое „фактическое“ 0б- 
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Все элементы натурального познавания, таким образом, тесно 
сплетены друг с другом, и нельзя дать точного их разграниче- 
ния в смысле первичности и предпочтительности одного по срав- 
нению с другими. 

Текучесть явлений природы, а следовательно, и текучесть 
миропонимания не находится в противоречии с непреложностью и 
с постоянством единичных фактов, а обусловлена тем, что факты, 
представляя собою строительные элементы для теорий, могут 
всячески перегруппировываться и множиться, давая новые ком- 
бинации, т. е. новые теории. Если теории рушатся, а факты 
остаются, то это еще потому, что факты могут испытать 
многократные теоретические переоценки, не лишаясь своего 
первичного значения, как компонента явления, тогда как 
теории могут быть либо подтверждены, либо опровергнуты фак- 
тами. 

Для выделения факта его необходимо искусственно оторвать 
от явления, изолировать, соблюдая однако условия выяснения 
связи с явлением, дабы сделать факт произвольно воспроизво-. 
димым из данного явления. Явление в большинстве случаев не 
познается сразу во всей своей полноте, а познается посредством 
изолирования из него большего или меньшего числа фактов, 
которые характеризуют явление. Поэтому первичное предва- 
рительное изучение явления состоит в упрощении его, т. е. 
в характеристике по возможности малым числом определяющих 
его фактов, а затем углубленное изучение явления состоит 
в усложнении, т. е. в изолировании по возможности большого 
числа фактов, сопутствующих явлению в процессе его перманент- 
ной текучести; при этом необходимо учитывать возможность 
искусственного обострения пределов чувствования посредством 
дополнительного вооружения новыми приборами и новыми мето- 
дами более тонкого восприятия. Таким образом, мир реальности 
и широта его миропонимания находятся в состоянии непрерывного 
динамического взаимного проникновения. 

В настоящей стадии миропознавательного процесса при помощи 
биологических и натуралистических наук намечается тенденция 
методологического объединения их с биохимией. Беря свое про- 
исхождение от алхимии и иатрохимии, наука о химии жизни, 
о понимании и изучении жизни как химического процесса, исто- 
рически предшествовала появлению естественных наук. Из алхи- 
мии возникли физика, химия, минералогия; из ответвления алхи- 
мии — иатрохимии произошли медицина с бесчислеными отраслями, 
а также анатомия, физиология, зоология и т. д. Биохимия сразу 
не попала в непосредственное общение с химией в виду того, 
что химия вырабатывала плацдарм своего научного развития, об- 
основываясь прежде всего на явлениях мертвой природы, кото- 
рые казались более простыми по сравнению с явлениями, связан- 
ными с жизнью. И только в последующее время химия, в лице 
Либиха и современных органиков (Э. Фишера, Вилльштетера, 


_ «Виланда и многих других) снова испытала влечение к биохи- 


мическим проблемам и биоорганическим веществам. В настоящее 
время расцвет химии во всех ее отраслях создает условия мощ- 
ного оформления для биохимии. 
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Физика и химия, морфология растений и животных, общая 
биология, минералогия, геология, геохимия земной коры и палеон- 
тология, метеорология и гидрология, эволюционное учение и 
генетика, и, наконец, биоматематика — вот цепь неразрывных 
между собою дисциплин, нужных для понимания и изучения 
биосферы и феномена жизни в аспекте биогеохимии. Чрез- 
вычайно важное и новое, что вводит биогеохимия в проблемы 
изучения жизни, состоит в установлении связи между феноменом 
жизни и явлениями радиоактивного распада химических элемен- 
тов. Под понятие жизненной силы, как возбудителя жизненного 
процесса, подводится реальное энергетическое вооружение. Мало 
того, мутация химических элементов, проявления которой выра- 
жены в радиоактивных радиациях, находит свое отображение 
в мутации вида под влиянием радиоактивных эманаций. 

Не менее важным фронтом биохимии являются новейшие на- 
правления в области органической химии, которые смело можно 
назвать биохимическими. Органическая химия переживает в на- 
стоящее время крупнейшие перемены. Она все более и более 
склоняется к биоорганическим объектам и все более начинает 
осознавать необходимость изучения веществ, вырабатываемых 
растительными и животными организмами. Скоро не будет, по- 
жалуй, ни одной области органической химии, в которой она 
так или иначе не была бы связана с проблемами биохимии; с дру- 
гой стороны, подобно биохимии, которая широко пользуется 
методами органической химии для изучения химии жизни, орга- 
ническая химия не может пройти мимо применения биохимиче- 
ских реактивов, энзимов и микробов и не принять участия в 
выяснении строения биодериватов. В самом недалеком будушем 
органическая химия должна будет разделиться на ряд отраслей, 
настолько теснейшим образом связанных с биохимией, что орга- 
ник должен будет иметь квалификацию биохимика, а биохимик 
квалификацию органика, или должен выработаться новый про- 
филь специалиста биохимика, именно, биоорганика. Жиры, белки, 
глюциды, алкалоиды, гормоны, витастеролы, энзимы и т. п. — 
вот сферы соприкосновения биоорганика с биохимией. А изме- 
нение химических соединений в организме бесчисленного сонма 
животных и растений, биодинамические синтезы органических 
веществ у микробов и под влиянием отдельно взятых энзимов, 
выяснение строения и синтезы биодериватов (окончательных 
продуктов обмена) и метаболитов (промежуточных продуктов 
обмена) — вот еще новые задания для биоорганической химии. 

Кроме вышеупомянутых циклов биохимии — цикла биогео- 
химического и цикла биоорганической химии — не менее важ- 
ное значение имеет цикл биофизикохимический, изучаю- 
щий биоорганический субстрат не как носителя жизнедеятель- 


ных проявлений, не как носителя химических элементов и не как 


их сочетание в сложные органические комплексы, обладающие 
большими химическими потенциями, участвующими в динамике 
жизненных явлений, а изучающий биоорганический субстрат как’ 
коллоидное образование, как носителя чрезвычайно большой 
поверхности и чрезвычайно большой наповерхностной энергии, 
как среду, обладающую мощной электрозаряженностью и силами 


5 











мотического давления, диссо 
ой ее ионов, как субстрат, организ И 
вая И обусловливающий каталитическое : 
оцессов, наконец, как субстрат, Формирук, 
организмов и сообщающий им и надлежа 
щий строение ор одвижность в процессе жизнедеяте» 
прочность и надлежащую п РЕ ь: 

р изнедеятельного восстановления. Кроме того 
ее реакций, осуществляемых при посредстве 
кине Е - 

: зическая химия живой клетки 
биокатализаторов и о дона биохимии 
а ен = кругозор величайших заданий, где уча- 
о пофаикотиини не только намечено, но уже осущестнянеть 

Так же многообъемлющ следующий цикл НОхимИй Ва 
физиологической биохимии. Он касается изучения биохимических 
процессов в живых организмах (животные позвоночные, бесно- 
звоночные, растения, микроорганизмы), течения процессов превра- 
щения различных химических соединений в организме и в част. 
ности в крови, изолирования метаболитов и биодериватов при 
разных условиях жизни, питания, труда, при эксперименталь- 
ных поражениях (отравлении, аутоинтоксикации, инфекции). Ми- 
грация и кумуляция внутри организма химических элементов, 
проблемы сравнительной физиологической биохимии у беспозво- 
ночных и особенно у морских животных, в связи с биохимией 
суши и океана как среды обитания живых существ, и, наконец, 
огромная область общей и сравнительной эндокринологии — все 
это даст новые выходы и пути физиологии под знаменем био- 
химических методик. 

Пятым биохимическим циклом следует считать цикл меди- 
Цинской биохимии, имеющий целый Ряд такого рода бно- 
химических заданий, для решения коих необходима помимо био- 
химической квалификации еще квалификация врача. Патологи- 


ческая биохимия, которая представлена в значительной мере 
общей патологией, имеющая объект 


селективн 
электролитов 
ориентацию молекул 
рение химических пр 


е случаев биохимическими способами 
т. е. при помощи энзимов или микробов. Таковы, например, вы- 
делка различных видов кожи ИЗ шкур наземных и морских жи- 
вотных, обработка шерсти, шелка, текстильного волокна; произ- 
водство жиров, сахара, пищевых веществ и пищевых изделий из 
мяса и рыбы, наконец, бродильная промышленность, получаю- 


щая ряд веществ из растительного сырья при помощи микроор- 
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— ганизмов. Органическая технология целлюлозы, крахмала, сахара, 


жира и белковых веществ, мясоведение, рыбное дело представляют 
собою техническую биохимию, ибо требуют особой квалифика- 
ции техника в области биохимии, микробиологии и бактериологии. 

В курсе биологической химии естественно невозможно было 
с достаточной полнотой охватить все перечисленные направле- 
ния в области биохимических исследований и ее применений. 
„Курс“ имеет в виду дать лишь общую ориентацию во всей 
области и охарактеризовать то состояние развития биохимии, 
какого она достигла до сего времени. 

В виду новизны и важности с точки зрения методологической 
и общебиологической постановки проблем, область биогеохимии 
очерчена довольно полно в первой главе; этот материал систе- 
матизирован по самым непосредственным первоисточникам и 
пока еще нигде, в виду новизны, подобной обработке с биохи- 
мической точки зрения не подвергался. В этой же главе сделана 
сводка данных о взаимоотношениях между энергией радиоактив- 
ного распада и феноменами жизни. 

В значительной мере представлен в „Курсе“ цикл биоорганиче- 
ский в несколько новой обработке; описание главнейших биоор- 
танических веществ дано в сопровождении не только их хими- 
ческих потенций, но и их биодинамики, т. е. поведения относи- 
тельно живого вещества (организма, микробов и энзимов). Цикл 
биофизикохимический, ввиду его самостоятельного и исключи- 
тельного значения, не представлен самостоятельной главой в курсе, 
так как имеется в виду выделить этого рода проблемы в само- - 
стоятельный труд, посвященный „физической биохимии“, куда 
должна войти также кинетика энзиматических процессов. Циклы 
физиологический и медицинский, особенно последний, намечены 
только эпизодически, ввиду их сравнительно более частного 
значения и специального характера материала. 

Цикл технической биохимии, напротив, получил сравнительно 
широкое развитие, исходя из соображения необходимости более 
тесного сочетания теории с практикой, дабы практика углубляла 
теорию, и теория находила себе оправдание в практике, ибо 
„промышленность является не чем иным, как сознательным 
применением естествознания“ (К. Маркс). Производственное при- 
менение биохимического процесса должно мыслиться в дина- 
мическом равновесии с биохимическим процессом, протекающим 
11 уго, ш \Муо или ш пабга. В лабораторной колбе, в живом 
организме, при нарочито поставленном эксперименте и в не- 
объятном масштабе живой природы — одинаковые биохимиче- 
ские процессы протекают в различных формах усложнения и 
ведут нередко к образованию различных продуктов реакции. 
Задача промышленного применения определенной биохимиче- 
ской реакции состоит в закреплении ее на определенной стадии 
продвижения, дающей полезные продукты или наибольший про- 
изводительный эффект. Биотехнический эффект, таким образом, 
должен быть предусмотрен тщательным биохимическим контролем 
не только сырья, но и биологического реактива (энзимы, микробы). 








ПЕРВАЯ ГЛАВА. 


1. Общие свойства живого вещества. 


Некоторая форма существования ее 
нений, образованных из определенных би Е иоген. 
ных химических элементов — форма, обладающая особыми Свой. 
ствами жизненного проявления (обмен всех веществ), называется 
жизнью, а материальный субстрат жизни называется живым веще- 
ством 1). Биогенные химические элементы, слагаясь в виде чрезвы- 
чайно многочисленных сочетаний, образуют не только множество 
химических соединений и физических аггрегаций, но и множество 
структур. Каждому виду — животному, растительному, микроб. 
ному — присуща своя собственная автогенная, специфическая 
организация, морфологическая и химическая, находящая свое ВЫ: 
ражение в условиях существования того или иного организма. Но 
всякому живому веществу, независимо от его специфических ви: 
довых особенностей, независимо от его структуры и вариаций 
химического состава, свойственны функции, которые мы называем 
жизненными функциями, которых мы в природе вне ор- 
ганизмов не наблюдаем, и которые представляют собою особую 
форму существования сложных биоорганических соединений. 

ивое вещество, или жизненный субстрат организ- 
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(равнозначными) элементами, находящимися во внешней среле 
окружающей данный организм. ты 

2) Не взирая на текучесть своего химического состава, живое 
вещество обладает относительным видовым постоянством, по- 
добно тому, как это имеет место по отношению к структурным 
и морфологическим признакам. Это постоянство достигается 
активно в процессе осуществления жизни. 

3) Живое вещество, обладающее специфичностью (исключи- 
тельностью) или автогенностью (самочинностью) состава, строения 
и формы, способно синтетически (созидательно) претворять хими- 


‚ческие элементы внешней среды в автогенное живое вещество, 


при чем самое минимальное количество живого автогенного 
вещества, действие которого подобно контагию (заразителю) 
может перевести при идеальных условиях неограниченное коли- 
чество материи внешней среды в автогенное живое вещество 
контагия. Принцип автогенной инфекции (самочинного 
заражения) мертвой материи живым веществом находит свое 
выражение в размножении организмов и в проявлениях геохи- 
мической энергии, формулированной В. И. Вернадским (см. 
стр. 46). 

4) Являясь дифференцированным (разграничительно отчле- 
ненным) от внешней среды или своего ареала (поля обитания), 
живое вещество вто же время составляет неизбежную принал- 
лежность среды; будучи способно, в силу принципа перманент- 
ного самообновления, влиять на состав и свойства своего ареала, 
живое вещество с чрезвычайной чувствительностью сно- 
собно воспринимать влияние внешней среды, отражая эти влия- 
ния в виде усиления или угнетения интенсивности перманент- 
ного самообновления (обмена веществ), что  интерпрети- 
руется (истолковывается) как реакция на внешнее раздраже- 
ние. 

5) Динамическое (напряженное) состояние живого вещества 
определяется многочисленными биохимическими процес 
сами, протекающими в его недрах. Носителями активных цент 
ров (средоточий) движущих сил, сопровождающих жизнедеятель- 
ное проявление, служат особого рода био-каталитические 
системы (побудители, тесно связанные с проявлением жизни} 
носящие название энзимов (бродил). 

Особая форма существования биоорганических соединений, 
которая обусловливает феномен (явление) жизни и которая ха- 
рактеризуется непрерывным самообновлением живого вещества, 
имеет пределы своего существования во времени и В интенсив- 
ности самообновления; последняя может быть обозначена как 
потенциал жизни. > 

6) Живому веществу присуща большая или меньшая про- 
должительность жизни, зависящая как бы от жизнен- 
ной потенции (уровня жизненного проявления), постепенно 
снижающейся в течение процесса жизни до некоторого порога, 
за которым самообновление живого вещества нарушается И 


наступает его распад. 





9. Элементарный химический состав организмов, 


ство является всегда организован 


ические структурные Формы, то поз 
рганизма близко соприкасають 


Так как живое веще 
в те или иные морфолог а 
тия живого вещества и живог 


между собою. 
еваннЕ организмов на сод ержание в них тех ил, 


иных химических элементов представляет известные 
затруднения в том смысле, что количества их, считая на живой | 
вес, в высшей степени различны; в то время, КАК одни элементы, | 

например, кислород, составляют свыше полэвины, а иногда даже 
наибольшую часть живого веса, другие встречаются в количе. 
ствах порядка тысячных долей миллиграмма на килограму 
живого веса. ) 
Жидкообразное коллоидное (студневидное) состояние жи. | 
вого вещества определяется преобладанием в нем гидрогенных | 
{входящих в состав воды) элементов, а именно кислорода и водо- 
рода. Помимо этого гидрогенного кислорода и гидрогенного 
водорода организмы содержат кислород_и водород, входящие 
в состав органических соединений субстрата (твердого веществек- 
р ного состава), который получается после удаления всей воды по- 
. средством высушивания организма. В сухом субстрате находятся 
$ вещества, сгорающие при прокаливании, или органические ве- 
щества, и вещества огнеупорные, или зола. Кислород и водород, 
входящие в состав органического субстрата, называются эле- 
ментами органогенными, а входящие в состав золы — минераль- 
ными. Кроме вышеупомянутых элементов, кислорода и водорода, 
к группе органогенов принадлежит углерод, как главнейшая 
часть органического субстрата, затем азот, сера и фосфор. Зна- 


‚входящих в состав много- 


НИИ Живого вещест 


ральном остатке, составляющем лишь малую 
и а именно, от 2 до 5 процентов его, часто 
золе мы имеем преобладание немногих 
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‘дочной железе), хром (в селезенке, щитовидной железе), медь 


(в легких, печени, сердце), свинец (в панкреасе, печени), олово 
(в мозге, селезенке и др.), титан (в легких), цинк (в половых 
органах). В некоторых растительных и животных субстратах 
были найдены следы еще следующих элементов: лития, бора, 
бария, стронция, галлия, германия, таллия, молибдена, вольфрама, 
бериллия, висмута, ртути, скандия, циркона. 

Возможно, что количества многих элементов в живом веще- 
стве так малы, что лежат за пределами чувствительности наших 
современных методов исследования. Но обнаруживанию их помо- 
гает то обстоятельство, что некоторые виды живого вещества 
отличаются способностью избирательного накопления таких эле- 
ментов, которые обычно встречаются в виде следов в других 
видах животного вещества. Подобная же кумуляция (скучивание) 
элементов наблюдается в некоторых органах. 

Выражая элементарный состав живого вещества в количе- 
ственных показателях, возможно установить формулу (выра- 
жение) элементарного состава отдельного „вида“ живого веще- 
ства путем последовательного расположения элементов по их 
процентному содержанию, относя к живому весу организма. 
Такие формулы могут иметь известное ориентирующее значение, 
но для их установления недостаточно нескольких, даже очень 
полных, анализов живого вещества того или иного „вида“, а 
необходимо еще определить амплитуды колебаний, наблюдае- 
мые при естественных условиях жизни, и степень независи- 
мости от географического распространения так называемого 
„вида“. Если в такой элементарной формуле живого вещества 
элемент, представленный обычно в количестве следов или ультра- 
следов, попадает на место концентраций (сгущений), учитывае- 
мых химическим анализом (весовым, объемным или колори- 
метрическим), то данный организм получает более определен- 
ную химическую характеристику. Таким образом, мы можем 
отличать, например, организмы железные (железобактерии, обра- 
зователи болотных, озерных, морских железных руд и железных 
конкреций, как напр., Керченские), ванадиевые (асцидии, — напр., 
голотурия З#свориз Мое), цинковые (Зусо{уриз), марганцевые 
(Соссопе!з, диатомовая водоросль), медные (моллюски), иодные 
(Гапипама, губки), бромные (кораллы @огроша СауоНп!), строн- 
циевые (акантарии), литиевые (рыба Нуроз10ззи$), алюминевые 
(плауны, жуки), кремневые (диатомеи, хвощи) и т. д. Аналогично 
можно характеризовать органы высших животных, например, как 
иодный (щитовидная железа), литиевый (легкие), медный (печень), 
ит. п. По преобладанию в качестве главного строительного хими- 
ческого элемента углерода, кремния, алюминия, кальция, можно 
отличать организмы углеродные (высшие растения и животные), 
кремневые (диатомовые водоросли), кальциевые (кораллы), желез- 
ные (фораминиферы) и т. д. 

Организмы являются специфическими концентраторами 
химических элементов. Так, произростающие на одинаковой 


°— почве хвощи и плауны концентрируют различные химические 


элементы, а именно: хвощи концентрируют кремний, плауны — 
алюминий. Алюминий концентрируется в золе Гусоро@йасеае, 
11 



























где находится свыше 507» АБО», а также в ископаемых №. 
ниях. Кремний — в кремневых ыы го1о20а, ое я 
Баао!ана, ЕогапииИега, ое а рее. (лаков 
, Са!ашйе$). — игантск” 
ископаемые папоротники (’ НН ; 
: Барий— в виде Ва5О, встречает 

водоросиях (Геззошасеит). - 
у аи еоБогае: целестины и бариты о биогенное Пронс- 
хождение (Самойлов). Цинк— в галмейно флоре содержится 


8 = Е 
в количестве до 10—°/ вместо обычных от 10° до 10 °/, 


3. Декадная таблица и классификация химических 
элементов. 


Ближайшая химическая характеристика „видов“ живого 
вещества требует сопоставления количественных критериев, 
В этом отношении большое, хотя весьма условное, значение 


имеет следующая декадная система, предложенная В. И. Вер. 
надским. 





ТАБЛИЦА 1. 
Декадная система распределения химических элементов в живом веществе, 
ер | Весовые проценты | Химические элементы 
———————ы—ы——=—=—=—-. 
Е | свыше 109, или 10'| О,Н 
И от 10° до 101 С, М, Са 
ПТО 2,108 $, Р, $, К 
1-01 Мё, Ее, Ма, СЬ А, 7п 
0-2 Вг, }, Мп 
У 0 В, Е, РЬ, ТЬ У 
УП ава Е АБ 
УШ 0—5 Ан 5 
К.Ю’, 08 Сз, 14, 8п, Тр, Се, Га, Се, №, Со, Ск, Са 
Хх „1 1о-и 











Ка 


В организмах преобладает Н, 
века этих элементов 9891, 
элементов. 


Си0; например, в теле чело- 
в дереве 99/ от всего количества 


Концентрация химических элементов в живом веществе мо- 
жет быть представлена в виде концентрических кругов, ‹отме- 
ое подекадное Уменьшение концентраций, начиная от 10 
ны и ДО 10 ^. Химические элементы располо- 

разно гр леевской системы (по радиусам), 


Исчисление элементов в 
В. И. Вернадским и А. П. Виь 
иной порядок распределения эл 
роде и водороде. В 
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огразых процентах вместо весовых было сделано 
О При таком исчислении обнаруживается 
весовых процент.» СОбенно это резко сказывается на кисло- 
роцентах содержание кислорода в живом веществе 












о 
равно около 80°, а водорода около 109], в атомных про — 
около 30°/, а водорода около 60°}. 1). ыы О и 









е я > 
А Ре 
> а 
у С ме 
0.000001 
ы 0.0000 
_\\ - 
№ 
Жн 
| 
И 
У 
‚И, № 
ЖИ 
ВОМ веществе 
| м 
Фиг.1. 
№6“ 


, Можно химические элементы в декадной таблице распределить на следующие 
две группы: 

Т. Плюсовые элементы, имеющие показатели плюс единица и нуль и 100, 
т, е. содержищиеся в живом веществе в целых процентах. 

П. Минусовые элементы, имеющие показатели минус единица, или содер- 
жащиеся в живом веществе в долях процента. Они могут быть подразделены на 


подгруппы: а) минусовые от 10-! до 10-3, т.е. от 0/1 до 0,0019/; Ъ) ультрами- 
нусовые от 10-3 до 10-5, т. е. от 0,0019/. до 000001°/; с) ультраультраминусовые 


от 10-5 до 10-1. 


- адов. Химический элементарный состав организмов н 
ты ен и И. Мевделеева. Труды Биогеохимической Лабораторин 
Академии Наук, И. Приропа 1933, № 8—9; А. Е. Ферсман. ПориодияесВи 
закон количества элементов. Доклады Академии Наук, 1982 А № 11, х 
А. Ферсман. Геохимия 1933; В. М. Ч о1азсви!а+. Геохимияесвяй ВВ 
и космическая концентрация элементов. Мани зепзсвайен, 1980, вып. И, 
И. И. Заславский. Распространение элементов и кривые атомных ООЪе о 


Журнал общей химии, том Т, 63, 388 (1933); Сей. апог8. Свет. 146,315 у: 














ТАБЛИЦА 2. 


ов в декадн 
юсовых и минусовых ем =. таблице, 
ие пл 
Распределен 














онцетра- 
В весовых процен- ция В а процен. 
тах элементов 
ао Нин 
го сн ея .: м О, С 
Плюсовые элементы ., 2, Са М, К, $1 10 . 
2 : 
ые р РМ 90 Ма 10 1. Са, К, $1, Р, Мр, $ 
а: 10-8 |2. Ма, СЬАЕ 
2. Мп, В, $г ь , 1, ЛЬ Ге, В, $г 
$ Е — 
7 1. ТЬ 7, Си, Ве 10 1. Мп, Ве, ТЬ, Ш 
Ультраминусовые ... ваз 10-5 |2. Е, о, сев 
Аз, Мо, Со 
———_ => 
Ультраультраминусовые | 1. 10 1. г м и $п, № 
2. На ЕЕ 
3. Ка Ее 








Приведенные выше таблицы распределения элементов по 
декадам имеют лишь относительное значение, ибо для весьма 
многих так называемых „видов“ и „пород“ живого вещества 
наблюдаются расположения ряда элементов в пределах иных 


декад, выше или ниже сравнительно с вышеприведенными 
таблицами. 


Поэтому важно иметь представление о 
чинах процентного содержания того ил 


мире живого вещества. А этот мир весьма обширен Число 
описанных до 1911 года Н. РгаРом ь г 


: животных видов достигало 
аа о время зоологами описано свыше одного 
то — форм. Число растительных видов, установ: 
теперь известно * воласно Р. уап ТПернет У, равнялось 175 300; 
987000 животны те з 300000 видов растений (лпзю\) и 
одни насекомые | (Неззе); эти числа сильно преуменьшены, ибо 
и. составляют несколько миллионов видов, не го- 

Уже о микробах. Общее количество живого вещества суши 


риближенно в п. 107 граммов (В. Вернадский). 
вляет 10“ граммов (Мооге, 


предельных величи- 
и иного элемента во всем 
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ой Ч Таблица 3 содержит данные относительно распределения 
ы в живом веществе некоторых видов процентного содержания 
“нь ‹, воды, органического и неорганического субстрата. 
Х 
тах Фо 


ии иииисииии 
Содержание в процентах от 


С 
о ТАБЛИЦА 3. 
ее 
Процентное содержание воды и золы в организмах. 
- 


живого веса 














ь м Название вида ве 

С, А Ве Воды Органиче- | Минераль- 

р | ских веществ! ных веществ 

Ве т. . 

С г. Н Сезёиз уепенз..... А 99,76 0,24 т 
‚ Сир О: 99,74 0,26 == 
а ско ааа 99,62 | 0,38 — 
В ОЕ ее.” | 95,39 ] 1,61 3,00 
т, ВЬ, 91 А ое сете ее... 87.56 10,68 1,60 
Мо Со \ Апоп етрёйсогии „еее. | 86,84 10,09 3,01 
а ое. а о 92.00 — — 
ОА Па: ее 77,11 16,83 9,06 
Опеене ига! 5 еее 68,15 21,23 10,62 





Содержание минеральных веществ в некоторых организмах 
‘ментов п может достигать значительной величины; например, у водоросли 
пля весьма Рот ит 1апипозит оно равно 53% сухого субстрата, у Най- 
шосвен1з сгаззИоНа 30,05]; у За!зо!а с1ауНоПа 42,0%/%5; у За!5о!а 


› вещества ; 
елах иных зачспа 7,10/; у Ташама Таха 33,65]; у кораллов оно достигает 
веденными 85%/, от живого веса. Содержание воды у некоторых насекомых 


превышает 909/о. : 
В тех случаях, когда количество плотного остатка соста- 


1х величи вляет лишь доли процента, организм представляет собой как 
бы „оживленную воду“, содержа меньше плотного остатка, чем 
ен. Числ@ природные воды, и в то же время являясь носителем жизненных 
остигало процессов, а следовательно, всех облигатных для жизни эле- 
ментов и всех `многочисленных сложнейших биоорганических 
нов соединений, которые необходимы для жизнедеятельности вся- 
ки 300 кого организма, независимо от величины его живого веса. 
сЬ 175 1. Органический субстрат в живом веществе всегда связан хи- 
[10910%) 60 мически с химическими элементами минерального остатка в виде 
шень» то’. особых минерально-органических и металло-органических соеди- 


{ОВ Яя нений. 
а 


СТВ 

адский} 4. Органогены. 

р (Мо 

ов Содержание углерода в сухом субстрате живого вещества 


. 50%. При исчислении на живой 

‚ обыкновенно составляет около 
видимом вес процентное содержание углерода может сильно мн: — 
: ры: 
ОтЛИ еме у различных организмов, что находится в зависимости от содер 
сис жания в них воды 
ы е В таблице 4 приведены в 

мов. 
пиве?” У разных организ хе 
ве” 


и минерального остатка. 
еличины содержания органогенов 





ТАБЛИЦА 4. 
ганогенов в живом веществе (в процентах}, 
Содержание ор 


| | 
Углерод Водород | Азот | Вода | Зола 
вида | | 
Название | 


| | 


5,157 4,80 
157 р 

Гешпа #изшса. Е 97 965 0,66 | 
ГАтпаецз завпа!...... 270 8.03 0,91 | 
а согпеи$ 1510 ;845 
к (Ар шеШйса).... И 916 
Муравьи (Рогииса гша) = 971 | 
Паук крестовик Ч 18.37 9.64 

| 


ы Я ы : 9 9,57 1,70 76;7= а 
Рак НЫ Азасиз Ниуа!$ . | с 1036 243 пы | 22 
сы Капа {етрогана. .. | 08 и | Ее м Е. 
ть Миз Чотезиса.... 50,56 10,52 | РЕ | 66'50 | ЕЙ: 

и, ЕВЕ х 


1 1 

Содержание углерода в живом веществе раны О 
вариировать от 0,1% до 26% живого веса. Но ‘и пределах 
одного вида наблюдаются довольно значительные колебания до : 

с исимости от возраста, пола, стадии | 
развитии и условий питания. Азот подвержен не меньшим коле. |: 
баниям и у разных видов представлен в пределах от десятых | 
процента до 3 —4%. Насколько сильно может меняться содер- р 
жание углерода и азота в пределах одного и того же вида, но 
на разных стадиях его развития, видно из следующей таблицы. 








ТАБЛИЦА 5, 


Содер} | а в организмах на разных стадиях развития 
(В процентах от живого веса) 1) 


Средний вес Содержа- | | 
Организм Стадия одного эк- [ние воды | Углерод Водород 
земпляра в г| в 5 | 


Р1ей$ Бгаззсае Личинки 0,3214 , 


3 7,79 | 10,15 
(Гер#Чориега) Куколки 0,3192 | 


: 9,41 | 10,38 - 
Бабочки 0,1236 , | 19,40 | 9,00 , 
ВНазит 1п4о- Личинки 0,2500 68,2 
Ват (Соеор-| Куколки : 
К 9,41 3,5 


а 0,2359 





извлечений ней- 
КЦИи взять средние 
ых фракций, можно 


1) Гертруда Бергм 
лемии Наук СССР, |, 32. 1932." 
16 
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7.4 1 

1,37 р 

14.04 | 92 

66,60 е 
1х ВИДОВ може 
Преде 
- Колебания 1 
Пола, стада 


ГО Же вида, к 
ющей таблицу 


тадиях развитии 








поирииия т 
Зодород| АЗ 
10,15 т 
#1 . 
| 59 
—1в 
10, 2 
10,08 3 
8,90 
0! 
жив 
х } 
ины ори 
Ве сстрУ 0 
ы ве Н не 
лит ченйй ди" 
ть сРой 
едий? 
а я 
ори , 


учесть содержание углерода, водорода, азота и др. элементов 
во всем организме. Элементы минеральные при этом сосредото- 
чиваются в остатке после извлечения автолизата эфиром, спир- 
том и водой. Погрешности этого метода все же больше, чем 
индивидуальные отклонения. Лучшие результаты получаются 
при обезвоживании организмов посредством дестилляции с то- 
луолом при сильном разрежении. 

Содержание воды в бактериях вариирует от 73,35/, (Вас- 
4ейит соП) до 98,35/, (Асеорасег.); обычное содержание воды 
у большинства видов бактерий находится в пределах от 75 
до 85°/. Большие колебания в содержании воды могут обнару- 
живать дрожжи, а именно, от 68,02°/, до 83,0%. Плесени могут 
заключать до 88,66%/, воды. 

Содержание золы у бактерий, считая на сухое вещество, может 
колебаться от 2 до 149/; водяные бактерии содержат 11,159/%, 
Вамейит рпецшошае 7,9 — 13,9%/о, Вас{. сой 8,5%/о, Вас. рго41е1о- 
31$ 9,3 — 13,80], Вас. апёгас!з 2,09/, \У1Ь\йо своегае 8,35 — 10,68%{‹, 
дрожжи — 5,8 —8,6%, АзрегоШиз огузае — 6,0°/о, его споры — 
5,150, РепсИНишт 7,7—9,4°° Ю№ториз 2,82]. Подробных ана- 
лизов золы бактерий не имеется, обычно ограничиваются опреде- 
лениями фосфора, -серы, кремния, железа, кальция, магния, калия, 
натрия и хлора. 

В зависимости от состава питательной среды некоторые ми- 
кроорганизмы в сильной степени меняют содержание химиче- 
ских элементов в своем теле. Так например, по Сгашег, У1ь- 
по споегае может содержать: 


Р.О от 9,6 до 45,4/о МО от 0,12 до 0,649, 
50. „ 102 „ 8,550 Ма.О , 27,5 „ 33,89% 
С -„ 887 „ 43,69% К.О „ 4,32 „ 9,04 
Саб „ 0,3 „ 1,30), 

ТАБЛИЦА 6. 


Пределы содержания химических элементов в бактериях. 
5 о ‚ ег =. не 
Р.О; от 4,93%/, (АзофоБасег. сгоососсит) до 74,38%], (МусоБас{егит {иЪегси10$15). 


ь о рожжи „ 22,890 (МусоБацщенит {иБегси 0$). 
С. ь ож „ 43,6955 (Уно споегае). 
Сао ы 0,35/5 (УАЬно спо]егае) „ 14,0% (Асефорасег.). - 
Мо ы 0,120/5 (Уно споегае) „ 21,05 (Мусораценит 1асисо1а). 
МО ” 0,20/0 (дрожжи) 28,05/ (Вас. рго1р103и3). 


К.О ›„ 2,49% (Азофоасег. сБгоососсит) „ 39,8%] (дрожжи). 


Содержание азота (по Кьельдалю) в бактериях составляет, 
считая на сухое вещество, от 1,8% (Асеорасег.) до 12% (01ро- 
соссиз рпентошае). В дрожжах ЕЕ азота может вари- 
ировать в пределах от 7,4 до 15,0% от сухого веса. С 

Содержание углерода в НИЗ считая на а 
вещество, составляет около 50/5 в. большинстве а 
содержание иногда снижается до 22,4% (Азоорасег. сБгоосос р 


а иногда повышается до 56,6% (плесени) 1). 








1 Е Висвапап и ЁЕ. Р.]. Ен!шег Рвузююву апа БосНепизму о! 


) К. 
_ Басена, Топ4оп 1928. ы 


2 Садиков. Курс биологич. химии 


















Название 


злемента 


Кальций *) .. 


Магний **), 


Калий .... 
Натрий. ., 
Сера 1).. 


Фосфор + 





ор =. 
Кремний Е, 


ного СаСО,; 2) 
оксалата; (у Асе 
7) в виде апатит. 


**) В крови взрослы 
В 100 куб. ся; у Детей — от 1 


Ы мг. 1ацонна 


Н. ЗЫрр. 1 К 1 
Месть Обода © РР. Люши. Маг 


ментные сво 
$ос. СВип. В} 


5. Элементы золы. 


‹но распределить по гр 
менты мож Г 
ке ыы виду недостаточности более подробны 
} выше, 
указанным 








Уппау 









ТА-8 а 
Главнейый 














‚ [Обычные организмы (растения) 


. . Обычные организмы (растения, 


) .|Обычные организмы (растения, 


ремневая. Во 
в виде араго: 
Чабщана); 6) 


йства после у 
01. 15, 158 (1983) 


@ зоийе Ч4апз 


Название организмов 


Обычные организмы 
СаШр\атиз НаЙсиз (саранча) 
МЫШЬ, 
человек, 
морская звезда 


грибы, 

воробей 
Обычвые организмы 
Обычные организмы 


животные) 


| 





животные) 
бычные организмы ] 
Обычные организмы 
(позвоночные) 


(шпата). 


Хх содержание М. 


„3 до 25 мг. П 


ма У ННоппа 


ет. $; 


и И е35; 1.. 511 Бег: 
таих. Вай. $ос. сНт., 41, 41 1927). 
ы из <ероводорода может служи й м 


альций отлагается: 1) в виде аморё: 
нита; 3) в виде кальцита; 4) в 


в виде сульфоната сахё а водорослей; (Нааз); 
а; 8) в виде СаЕ. - А - 


агния составляет от 1,7 до 2,6 6 


. ри рахите грудных детей от 0,8 до 
Иогеа содержит от 333 До 510 иг М и 


равно > 
те В1о1ох. А$з0С1 


) а{оп 19, ‹ 93 
В. сон (Ут ом 


г о ВюсНепизгу, о], П, 1983. 
ба хлорофилла, содержа- | 
‚ наряду с неорган 


пои окислении 
ержит серу вв 


иде натриевой соли Е 
Рота . 50с. 55, 4163 (1933), \у Но ет 
оделью извлечения сер а 
18 


< р 
Содержание В Живом 
веществе (в 9),) 









от п: 10— до п. 10- 



















5,0 - 10— 
5,0.10— 
1,4 . 100 
4,0. 100 
от п. 10-* до п. 10-1 
10- 
10-— 
от п. 10— до пл. 10- 
отп. 10—' до п. 10- 
от п. 10— до п. 10-1 
от п. 10— до п. 10-1 









п: 10-* доп. 19-* 
от п. 10—' доп. 10- 
п. 10-—* до п. 10- 














виде гипса; 5) в виде 


5 в 1002г живого веса, 
у Ресеп 6.5 у Обзцеа - 
(1933). Раствор 


Зов 1. Мега! 
Ффосфатами и аде- 


Ы Утрачивает свон ко-фер- 
(овтапп). А. ГеиНег. Вий. 


сероводорода | 
расил ников). Водоросль 
















































сведений придется ограничиться указаниями относительно ма- 
ксимумов и минимумов концентрации их в живом веществе. 
(см. табл. 7). 


НАС. 
элементы золы. 





М а к с и м у м 











Е Название организмов Содержание в живом 
веществе (в °/5) 
п. 10- " Е 
| 
Водоросли СоссоШпорнон4ае, Свага 1оеНаа (59/) до 38 
Спгоососсасеае, Спагасеае, Ап о2оа | 
СотаЙпасеае, Г.о{атиша (15/5) Вас. са1с15. | 
МоНизса, ЕогапипИегае, Втасореда, Вгуогоа 
п. 10-1 | 
| Литотамниевые водоросли 3,09/- Очень много | до 2 (в муке 0,1248) 
| в оливках и изюме. (в молоке 0,0428 М4.) 
п. 10- МегеосузНз ше{Кеапа Ре!аворпусиз рагга до 3 
п. 10- Рисиз, Гапипана, ЗаНсогпеа Веграсеа до 1,5 
п. 10- Сероводородные бактерии (Вез1аоа, Тшойих) ') до 84,16 
п. 10= | Глисша, ТВузапоезза 1пеги!$ до 7,08 (в сухом веществе) 
Галофиты до 1 
п. 10-* Диатомеи, ЗШсоНареЙаае, ОусНоснае, НеНогоа до 20 
п. 10-* Ро!утогрЫпа са, ОтопиЧае. 
п. 10-* Кремневые губки. Радиолярии 
тора Копперса, состоящий в том, что сероводород из коксовых газов улавливается 
центра ы раствором оксисульфомышьяковокислого натрия, и затем этот раствор при 
щества | аэрации выделяет элементарную серу с регенерацией поглощающего серово- 
МИ явля" дород реактива. В Апшеронских нефтях содержание серы равно 0,2%, в Мек- 
‚иде амор сиканской оно достигает 4,6%, а в Пермской до 5,4%. Сера в нефтях нахо- 
са; 5) В | дится в виде органических соединений: метил—этил—бутил— сульфидов и тнофа- 
лей) (Нах нов (гидрированных тиофенов). (Тыету, Висв и №113; Мс. КИ иск. оиги. Свет. 
бос. Гопдоп. 197, 2756 (1925); 848, 1934 (1925). Тоиги. Епет. Спем. 21, 585 (1929). 
26 ###) Фосфаты, имеющие огромное значение для растительного населения 
до 081 океана, для развития фитопланктона и для продукции моря в целом, находятся 
тей от ей в морской воде в ничтожной концентрации, равно как и мышьяк. 
кивого и В одном. куб. м воды обнаружено от п,4 до 35,5 мг Р.О, в зависимости от 
| Озгей 1 глубины; при чем самые высокие содержания Р.О; отвечают большим глу = 
расий (до 2000 м). «АфК1 $ и Нагуеу. Тве В101оз1са! Спепиз у апа Рру$1с$ о{ зеа 
с 192 
33), Ь ми а о Азасиз содержится 6,1—7,05/% фосфата кальция; у ЗаиШа 17,7°/%; 
ь 1 ИИ ископаемые РагадохАез содержат от 17 до 205% фосфорной кислоты (Н1ск$). 
т содер Фоссильные копролиты ихтиозавра заключают 50—75%/ Саз(РО). и 54/5 Мез(РОз»- 
ла, ми и Дерево, произростающее в Нидерландской Индии, Тесфопа этапа, выделяет на 
рата у. ре стволе почковидные желваки, состоящие из фосфатов кальция и магния. В золе 
Г (м. хо крови курины` содержится 26° фосфорной кислоты, в золе крови свиньи 129» 
свой ср, осле крови овцы 5% Н.РО.. Фосфор концентрируется в рогах оленя до 
ти! 200! их веса в виде НзРО.. Зола пшеницы содержит 405/, ржи—45%/о и гороха— 
й 369 фосфорной кислоты . а не 
аи й ь Зфитсег ипа У. У етте!. Рнозрнат-Мигаь, Ге ми. а 


а ‘сныЕгсе, `1982; В. Меуп. Пе панинсвеп Ррозрвае 
НИЕ ее Чег Гапазчизсвай. Берая 1893. 





С 7 Ее 
Веде! Ре Кезевате, 1926; Уап Нецгск. Га Гоп 2, 125 
(1898); Е. Купе и У. Рау! азот. В!оспет. Уоцги, 27, 1015 (1933). ы 






































оплению в живом веществе способны 


К ) Кро 
К РИ и кальций ')., а. РеДотоене 
углерода еще я живой плазме, а во внешних или 
В 
однако не 


ЗНУТрен. 

отложениях, в раковинах и а. Это отно" 

них инертных фору, а также к углероду, ку они уда 

отчасти и к Я г. раковинах и скелете в виде фос фе 

живаются - и углекислого кальция. Все такие иЗбЫточннь 

ЕТ т ИНЫХ образований представляют собой продук 

ве она от организма и приобревшие особое 
ое и механическое назначение. 


6. Металлы. 


В гораздо меньших концентрациях представлены в организмах 
металлы, поименование которых, а также местонахождение п 
количество приведены в таблице 8. 


ТАБЛИЦА 8. 


Металлы, встречающиеся в живом веществе. 


д | 


одержание элемента в разных организмах в 9/0 от живого веса 
Название 
элемента 





в обогащенных организмах в обычных организмах 


Железо 2), , | Железобактерии: Растения и животные: < 
| Герюих осВгасеа, Герю!Ших ро- от п. 10-1 до п. 10- 
| Тузрога, ЗриорвуПит Теги тент 





Ряска 2. 10-2 
свыше 20 Рыбы 5. 10-3 
| Инфузории. Насекомые: саранчевые 
ОО: 7. 10-2 
або неа, Нарорьтавтиити В морской воде 3) 0,003— 
Лишайники, ь 7 0,006 мг/л (Нагуеу); : 
Тгара па{апз 6,0.10—1 0,06 мг/л (\Уамепьеге); 
=. Розега танпа’ 10—1 0,01 мг/л (Огоп) 
8 Кеищега (2,0. 10—1) 


РегтаНа зсгироза 28,7 
Рва!аз!а тапиПанз 9,52 (в золе 
Сгепоих оспгасеа свыше ТА 








‚ № Со, 21, Са, пред- 
комплексов, обладающих 
Функциями. [М. 1 п12е1 Мецеге ЕгреБ- 
1оН\уесйзе5. ЕгеБтиазе Рвуз101. 31, 844 (1981). 
ее ферментных систем. В организме существуют две 
дыхание; ресиС а чувствительна к цианидам,—она катализирует 
процессах ( брожениях). тельная к цианидам,—она Участвует в анаэробных 
Е р ей и. воде обна 

› Са, К, ВГС, М, В, 5. п, Са, $1 ] 
ХОТЬ РЬ, За, Мо, ба, дн, д 4-94 Ва, ВБ, о В 
Х, Кг, №, Ка, Аа 


› -, Т, 85, 87, 
20 





пон 
ИВОГО Ве 
—- 


ганизмах 


отные: 
п. 10-3 


нчевые 


з) 0,003— 
‘уеу); 
епфегс); 
п) 








Продолж. табл. 8. 








‚очи 
ое Содержание элемента в разных организмах в °/ от живого веса 
элемента в обогащенных организмах в обычных организмах 
м ——д—ы—д——_дд 
Алюминий 1) Диатомовые водоросли. Растения и животные; 
Папоротники: ОШез ехсе!за 19,62 от п. 10-1 до п. 10-3 
(в золе) Ме]1о]ощва 3. 10-2 
Гусоро4пии сотр!апанип свыше : Сеоша аигайа 4. 10—1 
т 50 А.О; Собака 10—4 
Марганец 3) | Диатомеи: Соссопе!$ Растения: 
СгафетеЦиз` согипсорю!4ез (гриб) от п. 10-1 до п. 10-2 
Железобактерии. . Животные: ®- 10—4 
Геро{х ро!уепаеа 
Зеса!е солщит 
Гозега таг та 
Тгара па{апз, в 100 гзолы 127,64 мг 
Молюски: Аноп 0,008 
Муравьи 6.10-2 ШЩитни (Гер!Чигиз 
ари$; 
Цинк 3) *).| Растения: 
З{епотасу$Н$ рта около 1 Растения: от п: 10-3 до 
|  ТЫазрЕ са!апцпаге (корни) 10-1 п. 10— 
Уто1а са1аштана 5. 10-2 Еисиз \е$1си!0зиз 4. 10—4 
| Галмейная флора до 10-1 ТиззПаяо 1аЦага 8. 10—4 
| СауаНа аигеа 45,35 мг/кг живого | Животные. от п.10-3 до 
| веса п. 10— 
НусгорНогиз соп1сиз 10,92 мг/кг ж. в. 
Животные: 
Ци Азасиз (мышцы) 2,77 + 10-2 
: (печень) 3,66 . 10-2 








1) В золе дуреновых углей, образовавшихся из ликоподиевых растений 
богатых алюминием и кремнием, содержится 505, А!.Оз; в фузене, витрене и 
кларене содержание окиси алюминия в золе составляет всего от 6 до 9%. 
В золе кларена находится 10,55% М#О, тогда как в фузене всего 1,3°/, а в ви- 
трене 1,87%. Клареновые угли имеют лиственное происхождение, и’их магний 
принадлежал хлорофилу, которым повидимому палеозойские растения были 
особенно богаты. _В. Гезз! тв. Лошт. Снеш. Зос., 117, 256 (1920); З1оре$ и 
М Неа|ег. Мопортарн. оп {Не Сопз@аНоп оЁ Соа1. 1918; Ргос. Воу. 50с. 90, 480 
1919). 
‘ В Марганец встречается в тканях богатых витаминами (Нагепе, Ма26); 
он участвует в образовании хлорофила и стимулирует окислительные процессы; 
он также влияет на регенерацию гемоглобина, у 

3) Цинк встречается в очень многих растительных объектах, как-то в овощах, 
плодах ит, д. (С. Вейгапа и В. Вепгоп, ВиИ. $ос. сит. 45, 169 (1928); 13, 821, 
1931). Цинк находится в значительном количестве у растений богатых хлоро- 
филом. Грибы, не содержащие хлорофила, не богаты цинком; цинк у крип> 
тотамных может иметь ближайшее отношение к процессам ассимиляции. 
Цинк является характерным элементом змеиных энзимов, обусловливая гемо- 
литические свойства змеиного яда. (Ре!егеппе. ТВбе, Райз 1919). У и 
содержание цинка наростает в зависимости от нуклеолитической их ©п0с0о- 
ности, и в [особенности в зависимоси от гемолитической способности г 
НусторВогиз сошсиз лишен гемолитической способности, но заключает в се бе 
сильный агглютинин. Гемолитические грибы обладают нуклеолитическим не 
ством и более богаты цинком, чем грибы негемолитические М. 9 
Р. Еаигоих. ВФНоетарну оп Неауу Ме{а!5 т Роо4 апа В1ююб1са1 а ы 
Тне Ала1узь, 53, № 652 30 (1933); ВиЙ. 5ос. свип. Ыо1. 14, 1235 (1932). 

=) Цинк находится в связи с нуклеиновым обменом. Е 








измах в 9/ от 
емента в разных организмах в Го ве 
Содержание эл — 8 





Название 


емен Г. анизмах 
а в обогащенных орг: | 
элем а 


| 


в обычных организмах 


Ея иены 


| —2 
Цинк ...| Рефеп (печень) 4,339.10 
| Ненх ротаца 
| Молоки рыб 


Яды змей 


‚ | Растения: в 1 кг золы до 510 мг — 
| ть соегеа (зола); 1675,8 мг/кг 
Грибы, доожжи 
| Животные: , 
р ушргапз (печень) 7620 мг/кг 
5ер!а остаНз (печень) 3200 мг/кг 
Масгига (зола печени) 55/, или 
5090 мг/кг 
Гфо4ез 2,5, или 2500 м 
Апеа сегецз 9,6. 10-3 
Азасиз, МуШиз едиИз 
Ознеа, Нейх ротана, Рес{еп 
Ренгопесез р1а{езза (камбала) 
МиеиИ серНа!из (кефаль) 
Глазное яблоко быка 
ние Си и Ва) 


Медь '). 


г/кг 


(обогаще- 


Кобальт *) . | Тилкаа 2,24. 10-5 


Лангуст(безпанцы 
Агсв190$ {шЪ. (печень) 3. 10-8 
(никкель отсутствует) 
Перья птиц 7,5. 10-5, или 0,75 мг/кг 
| Печень (человека, быка); 250 мг/кг | 
нли 2,5. 10-3 - 
В золе Роа рга{еп$15 
в Кентуки) 
Розега танпа 
Мхи 1,6. 10-5 


Саади 


7) Медь, равно как цинк и железо, откл, 
Е |иаласходуется во время лактации 
отаз1аае и в по не. Ме : 
- ь 
бина (Тоиги. В1о1. О “Зывает 
1 содержит в зн 
де железо- 
е действие 


ря)2.10—4;2 ме/ке 


(голубая трава 








ачи гельном 
медного порфири 
токсина : у 


метрически 


Ь1о1. 


нальных тк 
, 91 (1933)]. Голубой цве морской 


е 
в количестве 1 


г). Аминокислоты 
3 мав 1 ку 


оц] 1еги $ 


Растения: 
В Г ке золы до 180 ме 
Органы животных: 
кровьчеловекав 121,2] д» 
печень детей в | хз 94 м 
печеньвзрослыхв [кг4 из 
мышцы 10—4 
молоко 3: 10—4 
АЗ{епаз гибепз 2,35. 10-4 


Органы животных: : 
от 5. 10-5 до 4. 10-6 
Морковь: 0,002 мг на 1 кг 

Рис: 7,006 мг 


адывается в печени зародышей жн- 
Медь найдена в пигменте перьев 
Ускорение регенерации гемогло- 


количестве медь и железо, 
нового комплекса, обусло- 
топе). Норма вы- 
о 0,7 мг в сутки; 
с диэтилдитио- 
109, 479 (1933)]. При 
ественных новообра- 
анях [5. Допаеки 


Свеш. 


медных солей амино- 


держание аминокислот выше 


- СПет 
свое 


ппарата (Вег 
спектрально ни никкель, ы к , 


У европейцев (ОКа]!та). 
22 


м мета 
гап 
обальт. 


болизме связа 
Ч). В организме 
» НО зато найден 


амины ами. 
87. : 


ды и пурнны. (Ретегзоп, 


ны с функциями селезенкн 
японцев не найдены даже 
висмут, не встречающийся 





о 
м ы 
В1ке1 9 
т, № 
ХВ! 24 


‚2,35 10-4 


ых; 
4.10-—6 
мг на 1 к 


Продолж. табл. 8, 


Содержание элемента в разных организмах в /, от живого веса 





Название 
элемента в обогащенных организмах | в обычных организмах 


—————____——_ 
——_д 


Никкель. .| В организмах: от 90 до 135 тв 1кг | В органах животных: 


| (или от 9 до 13,5. 19-6) ‚ от9. 10-6 до 2.10—6 
РаНпигиз (без щита): 100 1, или 10-4 | В моркови, луке, картофеле, 
Молюски 45 1, или 4,5. 10—5 шпинате, латуке, крессе, 


Татсайа 1,7. 10-5 
Ес плиз ушШеаиз (мох) 10-3 
Перья птиц 3. 10-5 


томате, бобах и в зернах 
злаков до 10—5 


Ванадий 1). | Гешпа пипог 2,9. 10-4 Ультраследы в золе свекло- 
Азр1 т, Е1Иих, ЗПепе 2,9. 10—4 вицы, тополя, виноград- 

| Раша оБНаца 3. 10-2 | ной лозы, пихты, граба, 

$Нсориз 6. 10-3 дуба, ели, конопли, рата- 





нии. В железисто-марган- 
цевых конкрециях (0,04). 
| В торфах, углях, нефти, 
|  асфальтах. В морских илах 
| (0,01 — 0,06). В молоке ко- 


| ровы. 
| | 
Свинец*) | В золе некоторых альпийских трав | Ультраследы: в золе крови 
3,56 органов человека 10—4, 
ыы р 
Мо|а соегиеа (зола злака) 2,0 | взоле мочи 8 . 10-3. В золе 
| Вапёа аитеюгит (семена) 2.10-2 | букз, березы, ржи В пи- 
укз, бер 
Ива (зола) заболонь 0,48; сердце- щевых веществах 2) 
о зы В моче 0,02—0,08 мг/л, в кале 
Печень, селезенка: 2. 10-6 О ма Ре - 
Морские животные и растения у 2 0.05 м2! 
Яйца птиц и насекомых | Е ыы 
Олово. ..| В органах человека от 0,4 до 9,48 мг | Ультраследы (менее ‘10-6) 
в 1 кг, или 4.10-5 — 9,48 . 10-5 в органах животных, в 
Печень быка, лошади, барана 0,1376г | мышцах языка. В золе рас- 
в 1 ке; почки 0,0933 мг; легкие |  тений, торфа, бука, березы, 
0,6316 мг; селезенка 0,4678 мг; дуба. В золе ламинарий. 
' мозг, сердце 0,019 мг, или от В золе молока. 


| 159.10-3 до 6,3. 10-2 








1) О нахождении ванадия`и никкеля в нефтях см. Е. 4е Сбо1уег. _Есоп. 
Оеоозу 19, № 6 (1924) В А. Зильберминц. Нефтяное Хозяйство, 1927 № 6. 
Состав золы бакинской нефти (ванадий). В золе нефти из Оклагомы содер- 
жится 22,1% \., О; и 5,9% №0. Накопление ванадия в кирах и гудронах — 
пролуктах окисления и испарения нефти — обусловлено способностью нефти 
растворять ванадиевые соединения, накопленные в породах благодаря орга- 
низмам. Накопление ванадия в теле асцидий и голотурий и в виде минералов 


м. А. РЫ!1рз. Роз316]е зоигсе о{ уапа@ит 11 зедипенагу 


м ита с\ = 
о ешн оё Зепсе 1918. М. Непхе, Ощегзиспипееп йЪег Чаз В ег 


1 п. рруз1ю1. Свет. 72; М. Непёе. 2ей. рвуз101. Срепт. 213, 125 (1932). 
рае преобладание ванадиевых организмов в девоне. Н.А: 
Орлов и В. Л. Успенски й. Ванадий в углеобразных битумах. Журнал при- 


Йй хи! № 5. 1010 (1933). - 

и оп Неауу ыы п Роо@ апа и а 
я № 681 (1932). Так называемый н 

ть а ка х ав т. содержание свинца составляет 


свине агается не в органах, 1: Е з Я 
025 2 в 3 г золы костей (Е. Мезгаисй и Н. МаПег; Зои о 
та, Нус. 15, 290 (1933. > 


































Продолж, 


табл, 
р 
та в разных организмах в ®/ от жур - 
Содержавие элемен ва 








звание измах в обычных организ 
а в обогащенных орган Мах 
Е ни: С 
осин 
Ультраследы: к оВЬ с 
10—5 УВБ бы, 
Серебро. , а Ее а МУН, Зои 
1,5. 10—4 Ультраследы: водоросли 
енка 1,5. . | 
иона аа ИЕ вовины устр Гота 
псег не - вр рейнвейна. В морской воде 
лота 1,4. а 
аа СОПЫ (жимолость) 3.10 - 
х : Еы Ультраследы (менее -9), 
Молибден *)’ Печень ор 10-5 ВИ ВСЕХ ори р 
т м НуагазНз. Овес, чечевица, 
и 16.10-5 Грибы. В морской Воде, 
о. растение) в почве. В воде 0,0009— 
11.10-5, живущее в симбиозе 0,021 мг в! д. В почве | 
с АпаБоепа агоПае; в воде 9. 10-8 от 0,1 до 0,3 мг на 1 
В горохе и бобах от 3 до 9 мг В крови 0,03 — 0,14 же 
на | кг 
Селезенка 1,5 мг 








Огромное обогащени 


е испытывают в некоторых организмах 
железо и алюминий, об 


ычно встречающиеся в организмах в пре: | 
ных долей процента. Цинк и марганец 
ия до 1% от жи 


отдельных органах 
мых методами химического ана: 
К ванадию это наблюдается в исключи: 


Ружен в печени 


шунгита найдены молибден | германия от 0,01 до 0,5%. -В золе 
стых сланцах Встречается рений В мансфельдских меди- 
А - 

У) По данным 


В; Набег 
в м 4 10—2в кило одеРжание ох 


ка ота в морской воде составляет 

находится в мос ‘аКСИмальное количество наблюдалось 

бой Суспенсн: ОРСКОЙ воде в состоянии раствора, а рас- 

нном состоянии 

В аи Или планктонов. (Е. На Бег. Раз Со!4 

ко плен способствует ф Сац. Ее.-Ней Ш, 1928). 

52). ЗУ. СВИт. Рауз Ваз 5 лементарного азота 
$932); 1. Вутев-Ни В МВ 549 (1939 


Е Е и кроорганизм ами 
В 5 ег ец]еп. Ма! ‚ 130, 966 
еауеги Ногпег, Зо! : в. УЧКтоЬ1о1 3, 341 (1932 ; В у 

2 455 (1932), 


итгк, Г:па 


организуя 
'змах в пре 
1 маргана 
1% от ж 
я ПОвСЮД 
1х органи 
ского ан 

иИСКЛЮчи 
в ванади 
ие до в 
И серебр! 
ь органе! 


В особую группу элементов выделены некоторые металлоиды 
их нахождение приведено в таблице 9. 


ТАБЛИЦА 9. 


Металлоиды, встречающиеся в живом веществе. 





К Содержание элемента в разных организмах в °/о от живого веса_ 
элемента в обогащенных организмах в обычных организмах 
— Ц 

Мышьяк *). Тацгепса 10—4 ^ Около 10-5 — 10-6 
. | Устрица 7. 10-5 Гапипана 5. 10-5; 
Печень быка 1,1.10—2 до 4,7.10-2 | Маис 4. 10-6, 
ы В волосах здоровых людей 0,03 мг | В почвах, пищевых веше- 
| в 100 2; в случае мышьякового ствах, в семенах. 
отравления 2,2 мг в волосах и | Клевер 10-5. Овес, репа, 
| 13 мег в ногтях, спустя 16 дней табак от 6,1 . 10—6 до 10—14. 
(уап НаШе) Богаты мышьяком ата, | Во всех органах 10-5. 
Гаитепс!а, \Мтапхена из родофицей | Щука 10-6. Яйцо 3. 10=7. 
теплых морей. Мясо морских рыб. Камбала 
МуШи$ едийз$ 
Иод 1) **) .| Треска 5. 10—4 | Растения от 10-6 до 10-7 
Устрица 3. 10-5; рак 8: 10-5 Животные от !0—4 до 10—5 
| Апфогоа (Согроша СауоНи) 1. 10° Пчела 10—6 
Морские губки 10-1 Кровь собаки от 19 до 54 т 
| Рисиз 3. 10-2; Гапипана, 2. 10—1 1,9—5,4 - 10—4 
Щитовидная железа 0,5 | 
| (в тироксине 655/, иода). 
| Альционариевы полипы п: 10—1 
| Диатомовый планктон 4. 10—3 
| Каланусовый планьтон 9. 10-4 
В рыбной муке содержится от 38,1 
до 41,3 1 иода в 1 г. 








*) Мышьяк связан с нуклеиновым обменом. Количество мышьяка у назем- 
ных растений пропорционально содержанию в них хлорофилла. 

1) А. МаугноЕеги А. \Маз{Е2Ку. Втоспепизсне З{и еп ЯЪег 4аз Уогкота- 
шеп Кетег Мепзеп уоп Ло4 ипа Ешог ип Огватзтиз. В1оспет ен. 204, 76 (1929); 
К. Зспаггег. В!юспепие 4ез 1045. Оррепнейпегз НапаБисн Вюсвет. Его-Вапа, 
282 (1930); ТН. Ее!1епЪегр и М. ${е1пег. Раз 304. Миктоспепие 7. 242 (1929), 
Тн. уоп Ее!1епБегр. Уощоштеп ипа Ведешипя» 4ез 104$ т 4ег Маг. Свет. 
\М/ееКЫ1. 30, 250 (1933); Н. Сацег. Раз Зо4 4ег Гай, зет сКНепизспез УегаИеп 
ипа зете МокИитаНнзсне Ведеишиах, 1933. 

Буровые воды нефтеносного месторождения на острове Челекене содер- 
жат значительное количество иода, а также радий (до 27 мг в тысяче куб. м) 
(Цитович). Из одной тбнны сухих водорослей Гапипана получается 2 кг иола, 
70 кг маннита, 150 кг альгина (агара), 80 кг калийных солей и 600 кг кормовых 
отходов; В. А. Виноградов. Иод и его получение в Северном крае. Труды 
центральной лабор.тории Североиода, 1933. 

#*) При исслеловании различных частей мозга челозека, собаки и кролика на 
содержание иода по способу РеПепреге’а было констатировано, что {Бег с1ше- 
тент заключает в два раза больше иода, чем большой мозг, и в три раза больше, 
чем малый мозг. Наряду с гипофизом {ег сшегеши представляет собою наи- 
более богатую иодом часть мозга. [А. Згт и В. ЗсВпееБего 7еН. {. сез. ехрег. 
Меди, 86, 665 (1933)]. Ламинарии у берегов Бретани выделяют из а 
вакуолей элементарный иод (1 оленкин), это явление обусловлено а: 
иодоксидазы, способной расщеплять иодистоводородные соли (КорегЁЕзоп, 
СегЕ 2). $. Зипезоп. 2ей. рВузю1. Свет. 213, 270 (1931), ы 





п Тродолженць 


табл. 9 
р 0 у 
емента в разных организмах в 9], от Живого веса 
| Содержание эл | 





Название | 
элемента | 


ее. | 
О 
о зе о 4 (в золе) о | 
Бром!) *** . а. Согеота р 35 
биз (зола) 0,68 или 6,8 . 
о а (красная водоросль) 
7. 10-1 - 
а железа человека (сухое 
вещество) от 1,9 до 3,5 - 10? в 
| В гипофазе человека от 15 до 30 мг 
на 100 г живого т {отношение 
Вг и У равно 100 к ). Е 
С мочей выводится от 0,3 до 0,75 мг 
на 100 кг 


в обогащенных организмах 


| 





| 
| 
| 
). | Кости 0,357/, СаЕ, 
Чешуя Рыб 5,9. 10-3 


| Морские о 


В обычных организмах 


рганизмы 10-2_ 
10—3 
Сухопутные рганизмы 
10—4 — 10-5 
Печень (сухое вещество) 
2,5 . 10-2 
Мозг (живой вес) 15. 10- 
Свежая икра камбалы 
2,2. 10-3 
Виссишт (еппие 3,7 . 10-3 
Рапаа!из Богеа! 1.07. 10-2 
АрНимз заг! 1,5. 10-3 
Мопозвота сит (зеленая 
водоросль) 1,6. 10-3 и 
АзсорНуПит подозит (бурая | с 
водоросль) 1,5. 10-2 Г м 
Морская вода 10-3 
Белая мышь: 10,11 мев 1002 
сухого вещества 
органах птиц от .0,05 до 
0,84 мг на 1002 живою 
веса (А. Папиепз). 


Ультраследы: 
сухих органах 





Шерсть, перья, зубы, эмаль, волосы 
| Ячмень (зола) 3,6. 10-1 | 
елток яйца 10—3 
Маагерога ра!па(а 26,625/, Мер, 
Азцае 0,850) Сар, и 4,310, МЕ. 
Меапагпа 15,05}, СаЕ.и 23,20] 


о 


о М 


ев, 
| 


1) Содер» 
определено в 
равно 55,292 % 
Н, М. $. С 
тан, Роип 
о {Пе 


ВаПепрег 1873 (о 1876. 
ег$ оЁ осеапо тар 
зеа ТГопаоп 1923] ыы 
о ВОЛа солержи 
странения морских рабтениу 
онцентриров, 
Оле Водоросле! 
в; Гапипана Чо 
ип 


и 


С5 15!Г 
г\ } 


среднем 54 м. 
Наблюдается о 
ание эти. элементов вод 
эт 0,365], до 0,800 
80°/; Азсорну т 
5 брома, 35,390 


/ 


п 


че 
г. АзсНепа 


ром 
ре!!). 


е5 3. В 
па1узеп 1871 
оказывает Вли. С 188 


яние 


Е 


(А Са 


и. 

‚ 21, 66. 
З1гопр, 
па. Я 


ок. Ап ПЕ 


обеднение 
оросля 


/, хлора 


0,59) до 2,619/ 
т: 7:С1 равно 235 
та 


на КРовяное дазлен 


от 0,9. 10-7 до 1,6.10-7 
Кровь, моча 
Во всех тканях 10-7 


В морской воде 0,3 лгл. 


3 ОР Ше уоуаве 01 
03 (1884). \/. А. Нег4- 
тоЧисНоп 1ю Че Зс!епсе 


2 


в лигре. В облас 
Морской воды бромом и 
Хи в планкгоне (К, МаЁ 
Ома. Рисиз зегга!из содер- 
8ит однако лишь следы 
И вовсе не имеет иода. 


ти распро- 


а бр: 
оо 


9_В сухом веществе; 
:9:8). (О. у. Ре! 
ег апограшзснеп Спепие; 


не и на пуриновый обмен 


1 иге. РВуз101. Веу. 13. 
4 (1933); Хей. РВуз101. Свет, 
Лоигп. Атег. СВет. $ос. 55, 
СНет. Апа|. Ба. 5,7 (1933). 





4$ сц 
16.1 
1040$ 
1,5. бл 
". 10-3 
0,11 м 
ства 2в10; 
тиц от .0,05 
100 г жа 
ат!епз). 


\ 


‚нах 

7 до 1,6. 10-1 
а 

анях 10-7 


де 0,3 424. 


г 
и Сва/Шепзе 
‚ржание хи 





Все выше рассмотренные 4 элемента (мышьяк, иод, бром, 
тор) в виде следов находятся во всех тканях и органах; в от- 
дельных органах, главным образом печени (Аз и Вг), щитовид- 
ной железе (Вги Л) волосах и чешуе (Е) наблюдаются обогащения 
во много раз, например с 0,00009 мг до 59,9 мг на 100 г сухого 
вещества для фтора. В золе некоторых организмов преобладает 
МоЕ»› и СаЕ., достигая 585/, всей золы. 

Особенно интересно обогащение иода. Выражая знаком 1 
единицу, равную !/1и мг, мы имеем, например, концентрацию 
иода в 1 кг живого вещества: для форели в 36 1, для лишай- 
ников 500 у, Ргоососсиз 9 420 1, Гапипайа до 900000 1, для губок 
3870000 1. Ежедневное поступление иода в организм человека 
равно 40 1, почти столько же выделяется иода из организма. 


7. Реже встречающиеся элементы '). 


Кроме упомянутых выше элементов, которые можно дозиро- 
вать химическими методами, в живом веществе присутствуют 
еще многие элементы, преимущественно в виде спектроследов. 
Перечисление этих более редких элементов дано в таблице 10. 


ТАБЛИЦА 10. 
Редкие элементы, встречаемые в живом веществе. 
иконки жисть пож чиния 
Название 


Нахождение элемента ‹ 
элемента | жд емента и его дозировка 








Аргон Мигаепа содержит в плавательном пузыре: 1,87 — 1,925, тогда как 
содержание аргона в воздухе равно 0,949; в крови лошади: 
0,4 куб. см в 1000 куб. см; 0,9802 2’дрожжей, высушенных в ва- 
кууме, по сожжении дали 0,30 куб. см аргона; 1 г бараньего 
мозга—0,86 куб. см; 1 л бычьей крови—0,84 куб см; в фибрипе и 
в гемоглобине аргона нет. (Р1с{еф Зспеггег её Не!ег. 
Сошр. гепа. Ас. 5с. 181, 236). В пузыре ЗупопорЬтгапсвиз 1,94%. 


В моче жвачных: 0,0086 гв 1000 куб. см; в костях, мясе морских 


Бор *) 
животных. Кролик в 7000г содержит 1 мг бора или 1,4 . 10—55; 


| 
| 
| 
| 
| 
1 





1) М. Непьлег ег Мега оезапа 4ез Когрегс. 1931; К. брито. Ейцее 
ЕгреБли!ззе НБег Уогкопипеп ци УЛкапреп 4ег уе уегргенаеп Еетеще. ЕгоеЪ- 
1155е Чег Рпуз!01о51е 24, 474. \М. Непьпег. Оэг Мшега{ой\уесйзе!, Глеисн 
ипа Капипегз НапаБисв 4ег Ва!пео1озте. 2, 181 (1922). Оррепне! тегз Напа- 
Бисн ег В1оснепие 1, 1 (1908); 4, 561 (1911); 4, 238 (1911); $, 183 (1925), 8, 256 
(1925). А, ЗВОН. Мтега! теаБоНзш, Рвуз101. Вех. 3, 509 (1923); $. Хопаек 
па Вапашатп. Ноптопе ипа УНапипе ш Шгеп Веденипреп 2 Мшега!${0- 
\уесНзе!. ОррепНейпегз НапаБисН 4ег В!оспепие, Егэ-Вап4. 453 (1930); М1сне!е 
М11010. МеаШ е пе{ао!А! поп сошип! пер ограпиз т. Ргезепза е 41! иопе; 
эс исафо 5101081с0; те{о4! апаНИст. Кота, Е1з1ооз1а е теста, 1982, К. КИпКе. 
ег М!тега! о \уесйзе1. РНуз!о1озЧеипа Рашоозе, 1931. 

2; Бор преимущественно связан с морскими отложениями; он является талас- 
софильным элементом. Функция бора состоит в поддержании щелочного равно- 
весия морской воды, как буферного вещества, наряду с карбонатами и бикар- 
бонатами (А. КтозН, [.. Непаетгзопи Е. Сойп). У. М. бо1азспш! ати 
В. Ре!ег5 г Сеоснепие 4ез Вогз, Маснисщеп Оез. №183. 2и бб тЕеп, 1932 
402, 528; Ргос. Маё. Аса4. З‹1епс. УМазШиеоп 2, 618 (1916). 

Бор в количестве 0,0005 мг вызывает проростание пыльцевых зерен т, 0- 
пической морской розы МутрНеа, являясь как бы специфическим возбудителем 
или минеральным гормоном проростания. В золе нектарной жидкости содержится 


19 В.О; (Зеншискег). >. 
1 














элемента и его дозировка. — 


Название Нахождение 
азв 


в печени, А. почках), 

органах человека ( о), В2Оз; Еисиз уез1сш10зиз 19; ГИборь т 
Бор Г апипана рис кораллы: о опор з 
сибавит 0,05 10. сазана 0,059/; ОсфосогаНа: Чена 101 ен 
4ез 0,15); Роше табтии 0,050/5; НеноШез (силурийский) 00) 
0,0059/5; СогаЙйит астей морских животных Ес из осели 
ых при 0,010/; Рипа эфнатова 0,0005 Рае 
0,019/5; Ры | ; глобигериновый ил: 0,05%. Фоссильн Я Кр 
в 'егеа роузюща: 0,005; 1. Лимнические озерные 
мневая гуока Карбоновый глинистый шифер с пресноводной 
я Е оуаНз, Ап{гасотуа сагфопНеса) от ОИ 
В, Ох ола гороха 0,59]; зола пшеничного зерна 00, 
и. бора растениями достигает 500 раз; в почве 0,001— 
0,00050/5; в золе бука 0,5°/5 ВзО.. 


Я 1 1 Мо!изса, Хепорнуорвогае. В растениях; 
Барий Ро а вещество. во ты о 

) ` й оболочке глаза быка, . Кар- 
и (0,0435°/,); вишня 0,0392°/, тутовая ягода 
0,0696°/‹, липа 0,01525/, слива 0,03720/.. 


Висмут Гапупаца; в органах японцев. 





Церий1) | Моча человека. Зубы лошади: 0,7% Се; в золе кошки. 


Лантан | Из 1 кг костей выделено в виде оксалата 0,003 г Се и Га. Г{ю{патиа 


Неодим | Кости. 


Хром Пихта, виноградная лоза, дуб, тополь, бук. Плоды 1со14е5 писго- 
пана (в золе 0,0169), Сг,О;), в золе плода розы 0,00059/, Меди-_ 
цинские травы: спектро следы. 


Цезий | Рисиз, свекловнца, листья табака. Спектроследы в золе от 600 4. 
мочи, 







Рубидий?) | Тапипана Иехсацие. Дубовая кора. Зола свекловицы 0,50. Репа: 

и е сы мг. аИсогпеа Неграсеа 1,24. 10—4. В и 
ии ‘р абак» чай, какао, кофе, асоль 1,65 . 10-8. В молок 
| (Ме и Рар!ЗВ). В зол ее 


е мочи от 600 д (спектроследы). 

Бериллий *) В грибах; в Тапипана; в лишайниках Раппена захаНИз, Хатпнойа 

рапейпа, 

Литий **) зола табака: 15389] - Кожица грибов. Кожица свекловицы, ячмень, 
етви померанца, Н!рроб10$зиз атенсапи$ (палтус). Тайусвипь 
Ячмень. Моча рожде 5 


: ННЫХ. ишки 
орхидеи) кости, зубы. Ооо 51033 ит (ш 





минерал, содержащий 75045 угля, 


из эритроцитов Ее т в извлечении им 
функций костной фосфатазы ТН к лазмы и костей, а также в угнетении 
Введение в организм солей кадмия, сы - Спуан. Маше, 131, № 3309, 468 (1933). 
==) Связан с обменом фосфора также вызывает явления рахита. 
28 у 


Цо{Пашиа 


[е5 тисго- 
/. Меди-_ 


от 600 4. 


5%/. Репа: 
ячмене 
В молоке 
). 
Хапивойй 


т, ячмен, 


уси 
м ШИ 


- 59% угл 


__ Название 


_ элемента Нахождение элемента и его дозировка. 


= 


Галлий Ламинарии, спектрально. В крови высших животных. В углях. 
В кораллах 


Германий 1) В ламинариях и литотамниевых. 
Скандий | Свекловица, спектрально. 


Стронций?)| В скелете радиолярий, в морских раковинах. В отолитах рыб, 
в костях голубей. Полихеты, молюски. Собака (кости, мясо, 
печень): от 2 до 3% Эг в золе. Жемчуг, кораллы, перламутр, 
раковина Нейх. Свекловица (в золе) 0,0206°/. Водоросли. Родо- 
сапейиз (зоопланктон). 

Селен?) | М!сгососсиз зейесиз. В золе Зйии 1аюойит, РазНпаса зануа. На 
берегах сточных каналов у минерального источника Та Коспе 
Розау ТаБоцгу. В иле Кильской бухты (Втеппег) у литотамниевых 
водорослей, а также в метеорных водах Швейцарии и в вонючих 
известняках (повидимому в виде Н.5е), в ядовитых пшени- 
цах 6—12 мг/кг (\. Копзоп). В почве 0,3 мг/кг. 





Ниоб Обнаружен в золе сардин (спектральным анализом). 


Титан4) | В организмах от 10-3 до 10-40) Обогащены титаном луговые 
травы, злаки, бобовые растения. Гешпа пупог 5.10-50|.. Вгуодета 
(саранчевое) 1,3 . 10—30/, живого веса. Го{патша 2.10—30/,. Кода- 
тута (корненожка) 1,5 - 10—3°/‹. Футляры железобактерий 10—25). 
В 1 к2 золы в мг: овес (35), маис (109), рис (149), артишок (303), 
земляника (967), маис (2 332), бобы какао (878). Древесина дуба 
0,310] в золе. Рисиз. Ламинарии. Табак. РеуеНа. НипашваНа. 
АзсорыИит. Кости рогатого скота: 0,01967/, в золе. Сузюозена. 
Азреге из. Еашзешт агуепзе: 0,0719/. Т1О., в крови человека, 
в мясе быка 0,013°/, в кораллах 


Таллий 5) | В свекловице, винограде, цикории, табаке, водорослях; в кельпе 
(съедобных сухих водорослях). 


Циркон Черный перец; растения (спектроследы). 


Радий Сок из ВейЙа аа; в 1000 ке сока от 5,2 до 9,4.10-—12. Асег 
р1а{апоез:.от 4,65 до 5,72.10—12. Мозг, легкие, сердце, печень. 
Кенаф 8,7.10-12; Вирра 6,0.10—12. Вас. шусо@ез, Дубовые 
листья 5,8 . 10—12. Гешпа пипог: 9,4 . 10—12. при 92,19 воды. Маат. 
ругит петогозит: 3.53. 10-4. Вишех оБЧизНоНиз: 1,70. 10—1- 
ЛеПана Но]озеа: 1/173.10-М. Уассшний шугШи$ (черника): 
2,23.10—1. В золе печени: 8,0. 10—14 Ка; во всей печени чело- 
века находится: 1,3. 10—10 г Ка. 


Мезоторий | В растениях 19. 10-50]. 








1) Сопровождает кальций. 

4) \. М. бо1азснш: ав. ЧеБег даз Уокошшеп 4ез бептапиииз 11 З{етков- 
1еп. Масписвеп уоп 4ег СезеЙзсНай 4. УМ/15зепзсНнай хи @б\тееп, 1930 Ш. 

1) Селен добывается из илов сернокислотных заводов и из анодных шлам- 
мов. Селен сопутствует сере и повидимому встречается в организмах чаще, чем 
предполагают, но нет надежных способов его обнаружения. \. Ко пзоп. Зоииь 
ой. арис. Свети, 16, 423 (1933). 

2) Титану приписываются также функции окислительного катализа. 

3) Выпадение волос у детей при чесотке при инъекции уксуснокислого 
таллия обусловлено повреждением корней и луковиц, но спустя 1 месяц они 
регенерируют, и волосы снова выростают. 
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Методы ультрамикроанализа. 


нонный спектральный анализ дают 
о. мах. масть химического элемента (напр, ам 
ность открытия Е НЕ спектроскопия становится Методом нь т 
рения, мазурия). За последне а определения элементов (Фепась и Зене 
ЕС асто не уступают в чувствительности = 
Однако и ЕЕ м ый при помощи 1.2.5 ‚8-тетраоксиантради ам 
физическим (Е. Навп) 3). ое никкель с диацетилдиоксимом В Количес 
обнаруживается в количестве з идом и хлористым аммонием В количе тВё 
5. 10-1, кальций с калийферроцианих азуется диметиламинобе (ве 
—7. Серебро в. виде ничтожных количеств указу Нобензиди, 
и евр ит. п. (См. Оболенский, Применение органически; 
- Е нтов, 
соединений для НЕ О ен свете возможно рыть 
о эскулина 10—3 и уранина а, КИЗсЬте), При. 
менение флуоресцентного микроскопа Найтеег-Ке!снегга показало, что весьма 
многие химические соединения обчаруживают флуоресценцию вследствие Наличия 
в них флуоресцирующих примесей. 

Для количественного определения ультраследов химических элементов я 
даже органических соединений находиг применение спектрофотометрический 
метод титрования флуоресцирующих веществ по Вау]е, ЕаБге и Сеогве, а также 
объемный анализ при помощи флуоресцирующих индикаторов, Разработанный 

’ом“). Для открытия и количественного Учета ультраследовых количеств 
химических элементов начинают применяться особые Ультраультраметоды, напр, 
магнетооптический АИ$Зоп’а 5) и особенно полярографическни метод, разрабо- 
танный Хейровским и дающий возможность без израсходования вещества и 
В течение весьма короткого времени (несколько минут) при наличии всего 


лишь 0,1 куб. си раствора обнаружить содержание того или иного вещества 
В количествах до 10—6 


грамм-эквивалентов в литре. Чувствительность магието- 
оптического метода достигает 10—1 





не полярограмм дает возможность определить не 


. Кроме того одновременно 
, т но от зуга 
ескими способами. -- делимых друг от др} 


и нейтральные молекулы 6) анализируемы все 


олярогра ИА 
тике как мотор скй Метод Уже находит себе применение в заводской прак- 
посторонних веществ в ими с анализа ддя обнаружения минимальных следов 
ратах, для д ТИ ЦИНСКИХ и фармацевтических препа- 
В Воде И т.д, Пол Е ированной воды астворимости стекла 
Се “Рографический метод открывает налично 0,0010. протенна ”) 

.-Н. Мохпе ы 

Попвепзнащен, 1 ра т | Иаиуе спепивсне Апа1узе пней дог АБзогрНоп 4ег 
спехи аналитической ®' х Мам зеизваней 19, 25 (1931); В. Вгез еп! и$. 
: 98) Апрезу. 6 933); 
псез п Апа1уцса| ты Сет. 46, 615 Е. 


Редуцируемые анионы 


: иене иИгау1о1е еп Исще, 1929. 
И 


Еа. Уор 4, $ (935); 


Е ть тапо. 11 Ро]аго таг, зиа {еопа е арр!:- 

т ег М\гоапаиузе. 19. чеку. Апууспания Чег ОН мМеоче 
я \ЗКу и М. ЗЫка{а сконструировали полярограф, 
р акривых Напряжения тока (фирма Ме]аа1у, Прага. 
, 270 1ска. Тве еНесё ой аитйлз. РоЛаго тарШс $1. 

о (1930), - 











ком регистрь 
'ым капельных 
олизе испьтуе 
рывно растет 
1х полярограми 


ра. 
определить # 

) одновременно 

друг от дру 


уемые аниони 












и может служить для исследования растворимых белков в серуме 
спинальной (спиномозговой) жидкости, экссудатах (выпотах), моче ит д. Метол 
нашел применение в бродильной промышленности для характеристики прод к 
брожения (альдегиды, фурфураль) и для распознавания фальсификаций, а мы: 


в сахарной промышленности (определение фруктозы), в не И 
теперегонно - 
мышленности (харзктеристика бензинов и т. д.). ь ы * ем 


‚ церебро- 


8. Радиоактивные элементы. 


Попытки выделить из живого вещества уран и торий до сих 
пор не увенчались успехом как вследствие невозможности опре- 
деления урана путем спектрального анализа, таки в силу малой 


чувствительности (до 10—*°/) имеющихся колориметрических ме- 
тодов. Есть указание на нахождение урана в скорлупе куриногб 
яйца (В1зВой и Соокзеу) 1). Измерения, произведенные Б. Брунов- 
ским над ряской в Петергофе, показали присутствие в ней ра- 
дия в количестве 1, 3.10" и до 2, 0.10" на 100 г живого 
веса при содержании в последнем воды до 92°/. Радиоактив- 
ность воды прудов отвечала лишь 8.10-И Ка. Таким образом, 
ряска оказывается способной обогащаться радием в 650 раз по 
сравнению с окружающей ее водой ?). 


‚ ТАБЛИЦА 11. 
Содержание радия в организмах, 


1. Смесь Гешпа пупог и Гешпа ро!утб!иа 1929 г. Петергоф. 
с —12/ 
Содержание Ка в 2683 г живого веса 1,03. а Средняя величина: 
`- 201. : = 105109 1,04 . 10—19] 
—13, › 0 
;- або * „_ 1,04. 10° 
Содержание радия в воде 0,8. 101%), 
Концентрирование радия в организме было равно для сбора 1926 г.— 
в 45 раз, для сбора 1919 г.-в 13 раз. 
2. Гешпа 21Ъа, Киев. 
Содержание Ка в 1335 г живого веса 1,3, 10-15), (1928) 
9.1 . 10-1) (1929) 


Содержание радия в воде 5,6. 10-14%), 
3. Гешпа и1зшса, Киев. 
Содержание радия 1,09. 10-16), (1929) 
86 .10 10 (1928) 
Содержание радия в воде: 2,0. 10 М9/, 


Обогащение организма радием достигается в размерах от 200 до 470 раз. 
4. Содержание радия в некоторых наземных растениях: 


Пап Виз роутогрНиз 4,0. 10-12}, Гаш!зана 0,89 т 
Епцрегит РВ 101%, За!5 01а 5,0. 10 № 
Оепошега Ыепп!з р 107% НеНап(и$ аппии$ 8 : и па 
аппиа 25.104 7еа та! 4,9. 10° 
нь дафаит 35 ‚ 10-1%), \з ушШета 51 . 10-5, 
Еадшзеит агуепл$е 3,3. 10-12%), От са 38. 10-1), 
ие. 4.6 . 10—10, Ацепиза 86 0 


Зе]епе оШез 


Е 
Тгара паапз 1,66 10% 





В курином яйце кроме Ч най- 


1а, Г, 480 (1928). 
1) Мейс. ош. оЁ АизфаНа, (1928) и бнениса! Ешьтуотове, 


дены Е, Г. В, Си, Мп, п, $, Ав, РЬ, М, АЬ 1. Мее 


\Уо1, 304, (1931). ии Академии 


Й биогеохимической лаборатор к. 
а Е. ВюсНепизсве Хейзсвий. 191, 145 (1927). 


у 
, Кзег, 
Наук СССР. т. П, 9, 1932. Виг > 





ивОТНЫХ: 
дия в некоторых живот 
5. Содержание ра 14 .10 [0 


Сониз @оБю (бычек) ве 10-185) а 
Азасиз ИнаНИ$ 87 10-180). -1,4. 10—1%5/, 


Своирриз раг. раг. одержит радия в 10 раз больше, чем мо 
с 
цова моря 
Планктон Барен 


.10—180/› радия. 
ь жено 5. 10 о 
Е ный В. И. Вернадским, дали следующие 
Расчеты, пр ске: 
ия в ря 
количества атомов о 8 ==. радия в 0,0025 г живого веса 
и в 0,0020, , 
и: 00031, > 


Рская 


Гешпа пипог А 
Тешпа 2156а 5,83. о 
Тешпа Изщса 8,91 . 10 $ е 


” 
р » 


„ 


. вид живого вещества 
тавляющих каждый з ь 
аж еленную предельную величину; в ряске, 
имеет повидимому опред 
а равна т. 10%; для более крупных организмов (слона, 
о е более значительных величин. 
кита) она достигает ещ; ергяю, о 
Мы знаем, что | г радия выделяет в час эн ря ры ту 
133 калориям; количество радия, находящееся в 5 м ИВОЙ 
ряски, или 0,25 мг плотного субстрата, выделяет непрерывно 
) - 
тепловую энергию, которая способствует перманентному под 
держанию энергетики жизни. Выделяемая радием эманация кроме 
того влияет химически на молекулы воды, разлагая ее с выде- 
лением кислорода и водорода и с образованием перекиси водо- 
рода; таким образом, наличие радия обеспечивает живому веще- 
ству не только источник энергии, но и снабжение кислородом 
(радиогенным кислородом), а также способствует обслуживанию 
живого вещества восстановительными и окислительными аген- 
тами. Лучистая энергия в форме а и 7. лучей обусловливает 
р ) 7.лу 
движение биохимических процессов и дает непосредственное 
понимание динамических свойств живого вещества 1): Присутствие 
радия в живом веществе означает присутствие также других 


радио-элементов, находящихся с радием и ураном в равновесии 
распада. 


эквивалент равен 3,5. 10-69/ через 1,75 лет: 7,0. 10--60/ 
ри этом мезоторий | пере 


—6., 
Од И /о; Через 5,75 лет 10. 10—6%/. 
ит в мезоторий П (изотопы тория), затем в радио- 
торий (изотоп актиния) и в торий Хи торон (изотопы о, 
лы ЕЕ ) 
1 : 
О они обочине одетых корее вы 
= : — 9; для полуальфача —1; для 
нейтронов - я; для протонов. [Сотр, те А. Зе тан демигелионов т 
следнее время к. 6 ы 


с. с, 194, 2211 (1932)]. За по- 
) были открыты еще положительно 

роны. (Оса и В!апке!). \У. Нагк1п $, Машит- 
ою трон, это элемент с порядковым числом нуль. 
Сие Регацию нейтрона и позитрона. М. Тгоп. Мание 

а не и Р. оо Лоига, Рпузие. Ват [7] 4, 21 
еп, 21 382 о иавег, Ака4. 153. УИеп. АБ, И-а, 142, 71 
обнаружил в эманации = кроме р 


роме нейтрона СВа 
заряженные электроны или деи А\ск 
\15зепзснаНеп 


1, 575 (1933); 
Протон п едставляет ее а 


Топ4оп 131, 879 (1933); 1. 
{1933). @. Кагзсн и В 
(1933). Маегузепеснай! 

Реегпе 


алона или нитона еще иного 
Ще ва к неорадию, при этом было обнаружено 
ие открые различными величинами пробега, 


материи. А. Ва ры сильно изменить наши представления о 
С. Ра! 11 Ерз. ВО Здробление атома. Манилу1епзсНайеп 21, 82 


вой атом 148, 14 (1933). 


<троении 
(1933); 


32 и. $1 Атенсап 







































































м 
мов (Слона 
равную 
Живо 
епрерыви 
ному под. 
ция кроме 
-е С выде. 
ИСИ водо: 
ому веще. 
слородом 
уживанию 
ыми аген: 
ловливает 
дственное 
исутствие 
е других 
‚вновесии 


го оэквива” 
т лет тор 
10°. 107 У 
ем в ради" 


е находится мезоторий Га в мертвой радиоторий; по коли- 
ству последнего можно вычислить СОДЕРЖАНИЕ мезотория [ в живой ряске. 

че а = 

Оно равно в процентах 5,7 . 10 15 и 4,9. 10—5°/, тогда как содержание радия 


равно 1,2. 10-1? и 2,3. 10-2 5]. 


Я т = 1. 
В воде, обитаемой ряской, содержание радия равно 1,83 . 10 ‘и 2,09.10—°/; 


—70 
содержание тория 1,46 - 10 ‘5. з т 
е а извлекает из воды мезоторий Ти не трогает других изотопов тория; 


так как рэдиоторий активнее радия в 1000 раз, то образование его из мезотория 
грозит гибелью ряске; поэтому продолжительность жизни ряски невелика н 
регулируется радиоактивным распадом мезотория, т. е. при накоплении некоторон 
дозы радиотория наступает прекращение жизни (В. Вернадский, Б. Бруновский 
и К. Кунашева Природа 1933 № 11; Сошр. геп4. Аса4. 5сеп. 1933, 1556). 


В живой ряск 


ТАБЛИЦА 12. 
Радиоактивный распад урана. 
Уран ->Уран1 > Уран Х, ->Уран Х» -> Уран Ц > Уран Ш -> Уран 7- Уран 1У. 
к т \ 
Радол < Радий < Ионий Уран У -> Протактиний -> Е 


Радий А -> Радий В -> Радий С | Актинон <- Актиний Х <- Радиактиний 
| 


Актиний А -> Актиний В -> Актиний С 








Радий Е <- Радий О <-Радий С, , Е 
У 
Радий Е-> Радий @ Актиний О 
(полоний) (свинец) (свинец) 
ТАБЛИЦА 13. 
Радиоактивный распад тория '). 
- Атомный | Продолжительность 
Продукт распада НО СИВНИ Излучение 
ее 232 1,9. 10° лет а 
Мезоторий ЕС С. 228 7,9 лет нет 
Мезоторий П.. И - 228 8.9 часов аит 
Радиоторий ......... 228 2,9 лет | аи в 
о ее, к 224 5,25 дней а (8) 
ее 220 787 сек. а 
Тории А ..... ее В 216 0,20 сек. а 
Торий В еее... 212 | 15,3 часов Вит 
Торий © НА 212 | 87,7 мин. див 
Торий О (свинец)..... > 208 4,47 мин. Вит 








В настоящее время насчитывается 15 видов радиоактивных 
элементов уранового ряда, 10 видов актиниевого ряда, 12 видов 
ториевого ряда. Калий‘и рубидий занимают особое положение. 
Кроме того допускают существование урана 7 и урана 7 и радио- 
активность недавно открытых еще элементов с порядковыми 
номерами 87 — экацезий, или виргиний \\, тяжелый щелочной 
металл, и 85 — экаиод, или алабам АБ. 

Кроме калия, рубидия, тория, радия и урана радиоактивным 
элементом оказался самарий (@. Неуезу и М. Рав). Есть ука- 
зания на нахождение самария в кораллах (Кгиск$). Самарий 
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8 Садиков. Курс биологич, химии 33 


























































телем; период полураспада самария 
в 1 секунду испускает 75 


является альфаизлуча 


амария СГ о альфа 
12. 10? годам. 2. — ЕЕ повидимому иттербий (обна фа 


равен 
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амарий представляет собою а-излучать 


чателями, тогда как © РавГя!) также У, Тан 


ль, 
становлена независимо от Неуезу и 


У* 

Е 

гом 2). 
— не в 2,5 раза больше реет калия: 
ан в 8 раз, а самарий в 3 раза активнее калия. Радиоактив. 
зе этих элементов обусловлена наличием весьма нестойки | 
отопов. | 
” Свойство радиоактивности появляется, согласно В. И, Вер- | 

надскому, периодически в системе элементов. 

































Свойства радиоактивных элементов. 


Радиоактивные вещества *) распространены во всей ВЕЧНО коре и в водах 
морей и океана. 1 хуб. см воды океана содержит 0,0017 . 10—'8 процентов радня, 
В мировом океане находится около 20 000 метрических тонн радия 3). В горных 
породах рапия находится п. 10—1а тория п.10-” процентов, при чем коэффи- 
циенты и для изверженных, осадочных, метаморфических пород будут разные 
(2,5, 1,6, 2,0 для радия и 2,0, 1,0. 1,5 для тория). Кислые породы (граниты) бо 
таче радием и торием, чем средние, и еще беднее основные породы (базальты), 
Среднее содержание урана в земной коре равно 7. 10+ процентов (Киззе)). | 
Радий распространен на глубину не более 70 км. 

При распаде 1 2 урана выделяется 2 000 000 калорий. 1 г урана находите 
. ЕЕ с 33. 10-72 радия; 0,1 мг в одну секунду выделяет однуа 
о ее в 1 секунду выпускает 3,4 1010 д частиц, Ка С—13,6. 10’, 

х а частиц. 12 Ка в течение года выделяет 168 куб. см гелия 


и \) 

ое влектровного водорода . | атом эмана:ии радия (нитон1 или радона) 
ет молоку воды по равенству: 2Н.О — Н.- НО. (Озвег). 

т. распадается под влиянием радона на кислород и окись угле 
ы едняя с водородом дает Формальдегид и углеводороды. 


Те радия в один час об Живом ` 
6) 
Из химических разует 0,72 г озона. Путем 








































































































га Вещест 
действий радона следует о , г › КОНСТ. и | 
и обугливание бумаги, превращение ао т ет ПУЮщие: И, чето аренная Ван 
ское изменение), моноклинической фосфора в красный (аллотроп ах в Соль 
папы решетку), красного аморфновоы 8 Ромбическую (влияние на кН жк ола 
платины, разложение воды Рфного селена в кристаллический, окисление авших ас и мо 
злементов. и образование озона (см. выше), мутацию химических очен РАН, р КС 
ри бомбарди Я тел, ДИЙ 
о бот они п 125000 вольта наприжени “© 
ен испускат к. азложили я . й ом 
и а бора, ен = и: радию. ИН к й 
и бомба лементов 5 з т 
Вое, которые си ровке альфа лучами бе и. Ё к РАТИ 
излучении ад АЫ вырывать протоны дер атают особого рода лучи т т Радио 
злу тся нейт 3 ядер элементов. В б иевом у е 
ыы ом. Бомбардировкой ие Частицы или нейтроны овен Срад- - ак чит аДНО 
оит, повидимому, из протон нами удалось расщепить азот. Ядро атомов | ру Ино “АН, 
ОВЕН ров нейтронов, частично О в альфа- отель ка 
я С 
ие эотаол 131, 434 (1983) чм аж 
2) Мане, 1957 За 15: 66, 433 (1933, ам м в 
озет тен, рн. О ОТе. Мате ча : ла, М 
91.11 т аа у к 83, 43 3913 654; @. у. Неуезу, М. Рав! ы | риа и 
Е Вели. 1916. т ебу, 1.опаоп 1909. 5. Меуег и Е. Зсьуе1а1ег -- | 
: ь етГота. Нов - В К 
388 (1933), Ки{Бегроговые Исследовани = : о 
= ттога Тне Атийса! ВЕ превращении элементов. Ма{иге 131, 
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тицы или гелионы. При распаде алюминия Н. АПел !) обнаружил образование 
на. Процесс повидимому совершается по следующему равенству: 
АГ? -- Н!—›2Не*-{- Мех 
Кроме то`о были обнаружены следующие распады: 
АРТ-- Н'- Не* -- Мом 
Е9-- Н:-> Не* - О!6 
117-- Н!-> 2Не*. 
Особенное значение имеет разрядка ионов под влиянием радия; В-частицы 
несут отрицательные заряды, которые снижают положительные заряды, пози- 
тивные коллоиды флокулируют под влиянием В-лучей. 

Радиоактивные излучения вызывают флокуляцию коллоидных растворов 
(У. Неп и А. Меуст) 2). Чув‹твительность к флокуляции золей под влиянием 
радона зависит исключительно от химической природы гранул золя; золь гид- 
рата окиси железа с положительно заряженными гранулами весьма восприимчив 
к действию ралона; а тот же самый золь после прибавления фосфата натрия, 
етав негативным, не обладает никакой чувствительностью к р»дону. Точно так же 
негативная суспенсия мастикса нечувствительна к радиоактивному облучению, 
а но прибавлении хлористого алюминия она становится позитивной и чувстви- 
тельной. В-лучи радона благоприятствуют нейтрализации позитивных гранул 
в присутствии электролита (А. Вощанс и М. Воу) 3). 

Потеря двух позитивных элементарных квант, происходящая под влиянием 
а-частиц снижает валентность на две единицы, а потеря одного негативного 
заряда под влиянием 8 частиц увеличивает валентность на одну единицу: эти 
изменения валентности химических элементов под влиянием радиоактивных 
изменений имеют важное значение для понимания динамики химических про- 
цессов, протекающих в поле действия радиоактивных веществ. 

Е. Бурксер, М. Шапиро и В. Кандачурин определили радиоактивность 
каменных углей и антрацитов Донецкого бассейна, где возраст отложений 
обеспечивает равновесие между ураном и радием. 

Уран, обнаруженный в каменных углях, может происходить либо из организ- 
мов споровых растений, из которых образовался уголь, либо эн мог быть захвачен 
извне в процессе скопления растительных остатков на дне морских заливов. 

Наиболее радиоактивными оказались углистые сланцы с зольностью в 78°]. 
Кроме урана и радия обнаружен торий эманационным способом по ЛоПу. 

я В живом веществе содержание радия равно 10—13, для тория 10-5; в углях 
радия находятся относительные количества порядка 10-2 —10- о), тория от 
10—* до 10-3. 

В живом веществе кроме радия и тория, обнаруженных радиологическим 
путем, констатировано присутствие рубидия. 

Поваренная соль и сильвин, встречающиеся в Германии в больших коли- 
чествах в ископаемом виде, содержат включения свинца в кристаллическую 
решетку МаС! и КС; они образовались при испарении морских вод, содер- 
жавших уран, радий и ураносвинец. В солевых отложениях обнаружены также 
включения гелия. (О. Нарп) 4). 


_ час 


Радиоактивность калия. 


Открытие радиоактивности калия и рубидия, излучающих В- и 1-лучи, 
как следствие радиоактивного распада атома, имеет исключительное значение 
в визу значительного обогащения живого вещества калием. Весьма слабая 
радиоактивность калия особенно важна, ибо радий и его эманация действуют 
разрушительно на живое вещество. Калий подобно урану действует на фото- 
графическую пластинку в темноте; пластинка темнеет под влиянием калия спустя 
50 дней экспозиции, под влиянием рубидия — спустя 90 дней, тогда как пол 
влиянием урана это происходит уже спустя 24 часа. 

3-частицы радия и калия представляют собой атомы отрицательного 
электричества; скорость их пробега приближается к скорости света: а-частицы, 
являющиеся атомами гелия и образующиеся’ при распаде радия, выделяются 


1) Майне, 129, 830 (1932). 

2) СошрЁ гепа. $ос. В101. 2, 3 (1904), 
8) ‹(ошри, гепа. Ас. зс. 196, 1020 (1933). 
4) Машгуззепзспайен, 20, 86, (1932). 














один миллиграмм радия выделяет в 


скоростью нескольких ты 
нм вогромно вижущихся 0 торием и 

136 миллионов а В выделяемые к ар волны; она 
метров в секунду. Го и очень ты м), тогда как длины в оа8а 
большой о нетреИ& (А), (16- 00 'А у красного цвета ВОЛН Види, 
т тез от 6000 А до 800 : мому, из электро. 2000 
АЕ Е 1-лучи исходят, повидимому, “ТРонов, нахо, 
у ультрафиолетово . 


в (Содди). 2 - а 
дящихся в ядре а распадается с и а 
а В СОННИ, Эти превращеня идут с чр -. 
превращ. 
стью (Навп и КошепБасй). 
Радиоактивность калия св те 
калий 41 превращается в изотоп 


Ми. 
ия является смешанным элементом, состоящим на 95% иЗК 
а 


8 х] 

и на 5% из Ки. Калий испускает интенсивное твердое излучение В. Изотоп Ка 

не является носителем радиоактивности, ыы так же, как изотопы К, Ки 
з иоактивность присуща только Кат. 

Ку и К.з. Радио р прокраоы 


именно, К 
и количестве, а щих СЯч ки) 





ойственна изотопу с массой 41; возможно, то 
ция 41; изотопы калия 4] и кальция 41 


Продуктом радиоактивного распада Ка, является Са; 
активного превращения КБуз является Угет. т 

Со времени застывания земноз коры минуло 10 
проц>нта Ка, могло превратиться в Саа 1). 

Одним из продуктов радиоактивного распада калия является изотоп 
аргона. Большая потребность дрожжевой клетки в калии согласуется с повышен. 
ной селективной абсорбцией дрожжами аргона, как доказали Рисеё, Зенегег 
и НеНег; подобное же отношение к аргону показывают кровь и мозг. 

В обыкновенном кальции, по вычислению Неуезу и Ьбезшир’а, находится 
примесь 0,019, изотопа кальция 41. В минерале микроклине из Миасса (Урал) было 
найдено 119], калия и 0,08% кальция; последний имел атомный вес 40, и 


40,3 вместо 40,06 и 4),08, возможно предположить возникновение кальция путем 
радиоактивного смещения калия (та@1оасНу @1зр!асетеп). 


равна 1/0 В-излучения урана и 1/1 
В-излучения тел {итвеНов). Отношение рактивностей м К, ВБ, 6 


лет, при этом только два 


50. трраия в равновесии со своими продуктами превращения высылает в 1 сек. 
ий Урана — 5000000 В-частиц, и 12 калия — 1000 В-частиц, 
во кали р 
Особой активность я в организме человека составляет около 40 грамм. 
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если из питающей Рингеров- 
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окислительные процессы в клетке 
ана. Лучи урана усиливают е 
Пен У более сильные дозы урана. оказывают угнетающее действие. 

инкр» ан не благоприятствует процессам аммонизации коллагена под влиянием 
ий Васё. тусоез, Васе. шеземенсиз уаз, Вас!. шераегит; с повы- 


Я доз урана наблюдается токсическое действие на бактерии, и они 
ня способности разлагать коллаген с выделением аммиака. Процессы 
 енитрификации под влиянием Васе. Нагиеби и ВасЁ. Ниогезсепз Идиеасепз 


‹ ю урана. 
ьно стимулируются радиоактивность 
— На проростание семян уран в малых дозах влияет благотворно, в более 


Й гнетающе. 
сильных дозах однако действует у а - 
Облученные радием семена растений обнаруживают ускорение прорастания, 


Облучение радием яиц морских ежей в зависимости от времени экспозиции, 
влечет за собою либо повышение, либо уничтожение активности клеточного ядра 
(В №9); малые дозы усиливают темпы деления клеток. Под влиянием эманации 
радия на семена растений возникают аберрантные формы или так называемые 
радиоморфозы (З{е!п). Фотосинтетическая ассимиляция угольной кислоты стиму- 
лируется уранильным ионом в присутствии бикарбоната натрия; в присут- 
ствии бикарбоната калия уран не обнаруживает своего стимулирующего влия- 
ния; повидимому, существует антагонизм между ураном, радием и калием. 
Уранильный ион способствует ассимиляции азота корневой системой. 

Водяные культуры в темноте с концентрациями урана в 0,0014, 0,0028 и 
0,0042 г в литре испытывают повреждение, тогда как те же дозировки урана 
в присутствии света оказываются стимулирующими. Свет как-то компенсирует 


вредное действие урана. ы Е 
3- и 1-лучи урана влияют угнетающе на пробуждение и развитие корнеи и 

котиледонов. В то время как а-лучи урана способствуют окислительным про- 

цессам, 8- и 1-лучи вызывают дезоксидацию и редуктивные процессы 9 


9. Проблема изотопии. 


Изотопами называют атомы, по химическим свойствам 
вполне одинаковые, имеющие одинаковые атомные номера и 
объемы, но различные атомные веса ?). Изотопы отличаются друг 
от друга по радиоактивным свойствам. Современный уран, напри- 
мер, содержит 2 радисактивных изотопа; один —с периодом 
полураспада в 500 миллионов лет, другой — в 2 миллиона лет. 
Ранее существовали (ныне исчезнувшие) менее долговечные изо- 
топы урана. При распаде урана его атомный вес с 238 умень- 
шается до 206 (один из изотопов свинца); при распаде тория атом- 
ный вес с 232 уменьшается до 208 (другой изотоп свинца). 
Урановый, ториевый и актиниевый виды свинца имеют 
одинаковые спектры в смысле длины волны соответствующих 
линий, но отличаются рентгеновскими спектрами. Кроме уранового 
и ториевого свинцов выделен еще актиниевый свинец с атомным 
весом 910. Обыкновенный свинец с атомным весом в 208 
является, по всей вероятности, смесью трех вышеуказанных 
изотопов свинца, 

Из элементов, входящих в состав живого вещества, многие 
имеют изотопы и, следовательно, должны обладать радиоак- 





1) В:оспеш. 2ейзсиг. 194, 1928, 15, 

2) Совокупность изотопов данного элемента составляет плеяду. Практиче- 
ский или смешанный атомный вес элемента можно назвать плеядным атомным 
весом. Молекулы какого-либо соединения построены из различных изотопов 
они представляют собою особого рода изотоповые изомеры или изотопомеры; 
К числу их относятся, например, виды воды, содержащие водороды с атом 
ным весом 1 или с атомным весом 2 (диплоген, обозначаемый буквой О) и 
р офолы с атомным весом 16 или с атомным весом 18. @ Ге\1з. Зошт. 
Е пя Зос. 55, 3503 (1933); Мание; 1983, 536; 1934, 327 (тяжелый водород 

вода НОО или 0.0). 
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НЕА НЫЕ ЗНАК УИ АР 





бностью излучать 
т. е. спосо эне 
войствами, превра Ри, 
тие радиоактивного распада и превращаться в ут 
В 





вещества '). ТАБЛИЦА 15 
Е зотопов различ 
ТАБЛИЦА: 14. Число и 2 ных 
Атомные разнозидности свинца. ментов. № 
—_—_ ри лу: ИЕ а .| АТО 
Разновиднос!ь веса распада | веса 
А а ЕН 
} 214 27 минут Магни ы | 24, 55, 
р и В .| 212 | 1,6 часов Кремний : % 29, 30 
8 Актиний В | 20 | 36 минут Сера . Н 2 83- 
4. Радий р .| 210 | 22 года Хлор... ; — 37. 
5. Свинец 209| 209 | стабилен Калий... 9, 41 
6. Свинец 210| 210 х Кальций. 2 40, 44 
7 Торий ОР. 208 Е Железо з 54, 56. 
8. Акиний р | 207 > Медь 2 63, 65, 
9. Свинец 207| - 207 х Цинк 7 64, 65, 66, 61, 
10. Радий С .| 206 $ 68, 69, 70, 
11. Свин ц 205} 905 ы Олово... И 112, ИЗ, 14, 
12. Свинец 204| 204 ы 115, 116, 11, 
13. Свинец 203 203 з т ие 











Магнетооптическим методом установлено число изотопов для 0—8, дя 
ТЫ — 8, для Ва—4, 1 — 14, РЬ— 16, Т1— 82). 



















В. Азюп 3) приводит изотопическуто конституцию и атомные 
веса цинка, олова, хрома и молибдена. В следующей таблице 
сопоставлены атомная масса изотопов и частота их нахождения. 

ТАБЛИЦА 16. 
Разновидности цинка и. 
Е ЕЕ ЕЕ 8 бт 
О ЕТ ост не ея 
Атомная масса изотопа 64 65 66 67 `` 68 | 69 |0 
Частота нахождения в | | 
изотопной смеси во), | 480 25 259 53 м. 085! 038 
; | 5 ый 
т 





Разновидное и ва 
аа] 67| 89 ю|[ и 











й 


Атомная масса изотопа | 112 | 114 15| 116| 117 | 118 19 120 | 12 130 [131 
Частота нахождения в 
иИЗОТОПНОЙ смеси в о 





ОТ 1,74 | 0,44 14,19 9,81 21.48 11,027. 2,96 503 69 
) Новейшие табл 


150юрез. Таез  АппмеПЬ 6, 89 рромещены о О 0 


и Л. Го ры ‚ 119 (19. < я ы ерт 

в и Физической Химии, 1933, стр. 15 о НА Е. Рав ев 

а т Зои Пегога, и ВТ 

В15$Пор. Рь 5, Е 
дем!) (48), 51, 1933.79®- Ве. (2) (48, 38, 1083, Сыр! &50:. РВузю. 
госе4. 

СВ, РЕЕроЕ Ио, Гопаот, ег. А. 130, 302, 1931. Свет, Хе, 1931, 1, 1561; 

Зос. 52, 3161 (1930). Е. Ао ема Геологического м а сай 

сауу Нуаговеп. Матите 132, № "зреска ап4 1з0орез, 1933; Китнегогч. 
Е * № 3347, 955 (1933). 
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Для углерода был обнаружен изотоп С!3, Изотоп Нз (т 

жится в обыкновенном водороде в отношении 1 на 6000 бедро) ая 
нЕ. 5редаз). Отношение Нь: Н, равно 1 :4500; 0,. :05 равно 1:630 и 0 о 
равно 1: 3000. : Е 

Для получения среднего плеядного атомного веса цинка в 65,38 нужно сме- 
шение 30 атомов 7 различных изотопов цинка; для олэва (118,70) нужно смешение 
5) атомов всех 1\ изотопов олова. Соотношение смешения изотопов в природе 
обладает постоянством. 

Г. Бакстер и А. Блиссе нашли, что в палеозойском биолите „кольме“ от- 
сутствует актиниевый ряд при наличии урана и радия; здесь, следовательно 
имеет место концентрация одного из изотопов урана под влиянием „биоорга- 
нического процесса“. 

При бомбардировке бериллия а-лучами полония бериллий с атомным весом 
9 присоединяет атом гелия и образует элемент с атомным весом в 12, изобар 
углерода, при вылете одного нейтрона. (Ма{иге, 1932). 


В. И. Вернадским высказана рабочая гипотеза, сущность ко: 
торой состоит в том, что атомы, входящие в состав живых орга- 
низмов, должны отличаться от атомов мертвой природы. Химиче- 
ские элементы живого вещества являются элементами чи- 
стыми, т. е. состоят из одного только изотопа, а не из смеси 
изотопов, тогда как в окружающей природе мы всегда имеем 
смеси различных видов химического элемента, и эти смеси об- 
ладают постоянством соотношения этих видов. Изотопы жи- 


вого вещества, или биотопы, должны отличаться не только 


атомным весом, но и большей интенсивностью радиоактивного 
распада. В понятие биотопии не следует вкладывать какого- 
либо виталистического смысла, ибо биотопом является не ка- 
кой-либо изотоп, исключительно присущий живому веществу, 
а один из изотопов, встречающийся и в мертвой природе, но 
селективно обогащающийся в живом веществе. 

Возможно, что живые организмы обладают свойством изби- 
рать определенные изотопы из их смесей, подобно тому как 
они способны избирать некоторые химические элементы из окру- 
жающей среды. Если в окружающей среде встречается смесь 
изотопов кальция с атомными весами 40 и 41, и если последнего 
изотопа в этой смеси находится доля в сотые процента, то при 
прохождении смеси изотопов кальция через организм удержи- 
вается в живом субстрате изотоп 41, а изотоп 40 отлагается 
в скелетных, раковинных и покровных частях. Аналогичный про- 
цесс избирания и концентрирования чистого изотопа может 
происходить и по отношению к другим элементам и изотопам 
железа, магния, калия, цинка, серы, кремния. 

Е. Гопия и 1. Огисе 1) определили атомный вес калия, добытого из клуб- 
ней и корневой системы картофеля. В этом калии преобладает изотоп с атом- 
ным весом 41, а не изотоп 39 обычного калия. Получены были атомные веса 
40,40—40,59 вместо 39,1. Калий из картофеля обнаружил резко повышенное 


действие на чувствительную фотографическую бумагу. Атомный вес калия из 
семян люпина был найден равным 40,67, а из отмершей хвои 39,11. Однако эти 


2 
анные не получили подтверждения. ) ь 
: рю чо в жизненном процессе концентрируются и другие радио- 


з ы е 
активвые изотопы, как то; Са, Ма, М, 7л, 53, 5. 3) 





1) Е. Рапе!й. Вад!ое!ещтеп5 а5 шасаюгз, 1928. Свет. Мемз, 140, 23 (1930), 


| ‘ } ы -< :. ( ) 

в) См. С. Вах{еги \. Маспеу 10. ой Ат. Свет. 5ос. 55, 3185 1933] ь 

о, Ноп! 55С Вш:аи В. бас ь#е Беп. 2ен. ыы а]. Српет. 213. 365 (1933). 
аук СССР, 1981, 141. 


3) В. Й. Вернадский. Доклады Академии > 










ать, что наиболее отв \ 
Если ре в живых организмах пока б 
р леноь, и что ты извлекать и м 
живать элементы в виде чистых и Не пришлось бы 7 
стить, что живые организмы состоят рии нескольк от 
ной по своей структуре от той я но ОИ ров 
окружающая космическая среда. о не выяснено Нан! 
каким же образом могло бы создаться обогащение живо веть 
ства биотопами в процессе чрезвычайно продолжительного 
способления живого вещества к окружающей среде ио рр 
менно в процессе эволюции автогенности и специфичности м. 
ческого состава бесчисленных, неустойчивых во времени фор 
и организаций. 













Ё 
10. Процессы концентрирования и рассеивания элемен. 
тов в организме и в биосфере. 


В процессе перманентного претворения мертвой материи № 
в автогенное живое вещество организмы совершают с одной 
стороны, чрезвычайное рассеивание мате рии во внеш. 
ней средь, с другой стороны, концентрирование чрез. в 


вычайно рассеянных элементов из внешней среди 
в живом веществе. | 


Зная количественное распределение различных элементов | 
в морской воде и в теле 


морских организмов, мы можем уст 
новить степень обогащения ими живого вешества. Она будет 
следующая: 


для фтора, бора, калия, серы 


ея п. 10! раз 
для иоза, железа 592102 раз 
для мышьяка, кремния, фосфора... п. 10 раз 
для меди, кальция „о“ : п. 104 раз 
для цинка .,,,. ав Г м. 105 раз 
Многие рас 


имичЧе- 

п оп лостунком хам 
Золото и т. п. Первый о, 0» Как например, рубидий, к: 
ют. р этап обогащения их в живом веществе 

зшие формы, бактерии и водоросли, которые 
ормам животного мира. У Ж! 


как например, печень и гие желе 
вания, Обладают ИА р му 


емоглоби соединений: железо отчасти Ч 
На, медь в виде гемоцианина, марг 
виде дииодтирозина и тироксина, 
>МЫШЬЯк связывается с нуклеопро" 
связываются с глутатионом. Орга 


`нические соединения для многих элементов, находящихся в ор- 
ганизмах, еще неизвестны, но они несомненно существуют; это 
относится, например, к ванадию, цинку, фосфору, бору, никкелю, 
кобальту и другим. 

Ряд обычных элементов золы в живом веществе также связан 
биоорганически. Например, калий, повидимому, связан в виде 
альбуминатов, кремний—в виде эфира кремневой кислоты—со 
спиртами, в частности с холестеролом, кальций—в виде солей 
жировых кислот, магний —с полипиррольным комплексом (на- 
пример, в хлорофилле), фосфор —в виде эфиров фосфорной 
кислоты —с оксиаминокислотами, с полиоксиальдегидами (са- 
харидами) и со спиртами, сера — в виде сульфгидрильных дери- 
ватов аминокислот (цистеин, тиогистидин) и глюкозы (тиоглю- 
коза) и в виде эфиров серной кислоты —с фенолами и т. п. 
оксисоединениями. 

Кумуляция, или накопление определенного элемента, перво- 
начально осуществляется посредством сорбции его коллоид- 
ным органическим веществом, а затем посредством фиксации 
биоорганическим комплексом определенного строения. Мало 
выясненным представляется следующий момент: почему при 
весьма интенсивной смене элементов, составляющей одну из 
главнейших характеристик жизненного процесса, кумулирован- 
ные из чрезвычайного рассеяния элементы, находящиеся в жи- 
вом веществе в небольшой концентрации, не испытывают вы- 
мывающего действия стремительного потока воды, проходящего 
перманентно через живое вещество; почему процесс кумулиро- 
вания превалирует над процессами распада до такой степени, 
что создается впечатление о наличии в нелрах организма каких- 
то опорных структур, химических и морфологических, которые 
не участвуют в смене элементов, и отдают во внешнюю среду 
меньше, чем из нее получают. 

Весьма показательный пример кумулятивной работы пред- 
ставляет зеленое живое вещество растений, которое спо- 
собно из незначительных концентраций (0,1 — 0,03%/,) углекислоты 
воздуха почерпать материал для построения жизнедеятельного 
субстрата, содержащего 50°%/ углерода, считая на твердое ве- 
щество. Аналогичное накопление мы наблюдаем по отношению 
к железу и марганцу у железных и марганцевых бактерий, по 
отношению к иоду— У водорослей и губок, по отношению 
к кремнию —у диатомей и у радиолярий, и по отношению 
к азоту—у всех наземных растений и ЖИВОТНЫХ !). 

Но на ряду со способностью кумуляции, собирания, концен- 
трирования тех или других элементов, что составляет специфи- 
ческую характеристику тех или иных организмов (одни из них 
являются собирателями или концентраторами фосфора, другие 
иода ит. д. ит. д.), все организмы являются рассеивателями 
элементов; этот акт рассеивания они осуществляют в процессе 
своей жизненной деятельности, разлагая биоорганический суб- 
страт при дыхании и брожении до углекислого газа, аммиака и 
элементарного азота, воды и сероводорода. Другого рода процесс 


1) Е, Тегго{ пе. [е шеаБойзше 4е Гарое. Рапз, 1933. 
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тся при размножен 
рассеивания ея ине ею Жизни ес Га, 
т.к о ооо каждую особь некоторым запасом биос 
ое в = не исключая самых редкостных, как, Напримел 
ных к п И наконец, погибая и подвергаясь Разрущь 
цинк, ради = бактерий, организм расточает собранные р 
и на бесчисленные дозы, рассеянные в пределах 


микробного мира 1). 


11. Феномен жизни и миграция элементов (организмы 
как геологические факторы). 


Изучение процессов передвижения (миграции) 
химических элементов в биосфере в массовом ге. 
логическом масштабе — имея в виду как двигателя Этих 
процессов жизненное проявление организмов, обитающих на 
земной поверхности — составляет содержание новой науки, не. 
давно возникш-й по инициативе В. И. Вернадского: новая наука, 
связующая биологию и геохимию при помощи биохимии, назы- 
вается биогеохимией, 

В истории земной коры, в образовании весьма многих гор: 
ных пород фактор жизнедеятельности организмов, населяющих 
биосферу, имеет чрезвычайно большое значение (биолитогенез), 
Живые существа в биогеохимическом аспекте рассматриваются 
не только как носители, собиратели и рассеиватели химических 
элементов, но и как созидатели новых биохимических соедине- 
ний, т. е. новых комбинаций этих элементов, меняя облик при: 

принимаются во внимание вес и масса 


мический состав, а также ряд динамических 

показателей, так называемых геохимических постоянных, В 000- 

бенности, скорость размножения, или так называемая (по В. И. 
ернадскому) геохимическая энергия. 


А зеной поверхности встречается множество геологических 
ное происхождение и представляю- 


или иного элемента, входившего 


ные скопления в виде каменных 
ей 


организмов и ИХ ХИ 


1) сн ма 


\Маг2. Оег 
Ва. 14 \. №3 бнавение ее ВИН ацЕ Че Меегеззедипене. „Зепскепьеголапа“ 
2) Нефтеобразующими илНЫХ экскрементов в происхожлени би!умов). 
днатомовые слои Бакинского ай ме рогенными, являются фораминиферовые и 
полуострова, р Она и спириалисовые отложения Апшеронского 
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броге Соаь Бобриковский споровый уголь). Известковые породы 
представляют собою остатки кальциевых организмов; диатомо- 
вые радиолярии создают обширнейшие кремнеземные отложения. 
Железобактерии служат образователями железных руд. Сине- 
зеленые водоросли, концентрируя в своем теле фосфор из мор- 
ской воды, по отмирании дают начало огромным залежам фос- 
форитов. Азотистые скопления мы встречаем в виде гуано, 
извержений птиц '). Марганцевые и серные бактерии принимают 
участие в создании отложений марганца ыы 2). Принимая 
процент бактерий в море равным 10-°— 10° от веса водной 
массы, мы получаем массу бактерий, содержащихся в океане, 
равную 107 — 10'° г (В. Вернадский). 

В глубинах Северного Ледовитого океана идут процессы 
разложения белковых веществ и сульфатов с образованием серо- 
водорода и черного ила; наряду с этим имеют место обратные 
процессы образования сульфатов, а также образование нитратов 
и р.зрушение нитратов с выделением свободного азота 
(Б. Исаченко) 3). 

Среди бактерий, живущих в морях, находятся формы, спо- 
собные восстановлять нитраты в нитриты. 

Огромная масса азотистых соединений, выносимых в море 
реками, разрушается денитрифицирующими бактериями моря, 
переводящими азотистые соединения в элементарный азот. Если 
бы этот процесс денитрификации не имел места, жизнь в море 
была бы невозможна вследствие накопления в нем избытка азо- 
тистых соединений (Вгапа®. . 

Глубокие слои воды Черного моря, начиная с 150 м, содер- 
жат сероводород и лишены кислорода. 

Ванадий нахолится во всех образцах морского ила в количе- 
стве от 0,1% до 0,06%; содержание ванадия связано с содержа- 
нием в илах органического вещества. Железисто-марганцевые 
конкреции фазеолинового ила содержат 0,75% углерода и 0,049/% 
ванадия. 

В недрах нефтяных месторождений были обнаружены ми- 
кроорганизмы (барабанная палочка, ВасШиз рго{ешае вуагосе- 
п1сиз, Вабемит эе@айсиз$ ОзсШиз$КИ, микроспира), вызывающие во- 
дородное и метановое брожение белков. В составе газов были 
найдены метан, СО», №, МН; Н.5, меркаптаны и углеводороды. 


1) Добыча чилийской селитры в 1929 году составляла 540000 т, а добыча 
связанного азота из воздуха (синтетического аммиака) достигала 885 000 2; ко- 
личество коксового аммиака, добытого в 1928 году из угля, было равно 
398 000 ти. Апе1о-СвИееп СопзоНЧа{е Мигаг Со добывает ежегодно 550000 тж 
селитры. Молнии дают 100 миллионов тонн фиксированного азота в год. В пло- 
дородной почве содержится от 0,1 до 0,15°]° азота, что при глубине почвенного 
слоя в 20—25 см составляет от 3,5 до 4,0 тонн азота на гектар. При хорошем 
урожае свекловицы или ржи используется однако не более 250 ке азота на тей 

2, В. Л. Омелянский. Роль микроорганизмов в выветривании го ных 
пород. Юбилейный сборник в честь И. П. Бородина (отд. оттиск) 197; 
№. Вауепааш м. Ге агЪ!озеп ип@ го{еп Зснуее!Бакенеп 4ез Зазз-ипа бай: 
\аззегз, Лепа 1924; М. Сво!о4пу. О новых способах исследования микро- 
флоры почв. АгсН. & Мактоыоюозе Т, 620 (1930). < 
в а ченко. Исследования над бактериями Северного Ледовитого 
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щий горные породы. Повсеместность распространения Живог 
вещества обусловлена способностью его сопротивляться внеш. 
НИМ ВЛИЯНИЯМ, невзирая на узкий биологический интервал про. 
явления жизни. Например, споры грибов выдерживают продол. | 
жительное действие температуры в 140°. Споры микробов це 
погибают во влажной среде при 120°; для полного их уничто- 
жения, по Дюкло, необходима температура в 180°. 24-часовое 
действие водяного пара не убивает некоторых бактерий | 
(В. Омелянский). С другой стороны, споры бактерий не утрачи: | 
вают своей жизнеспособности от влияния весьма низких темпе. | 


ратур, как, например, при хранении в жидком воздухе при 
минус 192°Ц в течение 20 час 
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. По опытам Беккереля споры 
ребывания их в течение 72 часов 
при минус 253° (в жидком водороде), а семена растений 
выдерживают втечение 10 часов холод в минус 269”. Таким 
образом, живое вещество 


способно сохраняться в пределах 


температурного интервала в 450°. Зеленое живое вещество 
жизнеспособно в 


пределах интервала в 140°, от минус 60° до 
плюс 80°. 
Серобактерии безразлично относятся к температуре. По 
наблюдениям 


Сасвапаз‘а зимой че 
темнокрасные масы 
в горячих источник 


были видны 
Растут также 
до 55°. 


рез покров льда Утиного пруда 
Свготайит, но они хорошо 
ах, выдерживая температур) 

Живое вещество бактерий и 
влиянием давлений до 3500 и 


АВЕ 


дрожжей не разрушается од 
до 8000 атмосфер; и в то же 


ЭТ. Л. Гинзб г-Кара (и, 1932; 
Г. А. Надсон. А ы ар те и чева. Микробнологические очерки, 


. роорганизмы как геологические деятели, 1903; Еазоп 
5. Ваз! 1п. РгоБел оЁ (ра паига! ‹ о1о21са1 
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Манпе Вацене ап4 тег р61 е . 
ВиПейп, 65 137 (1933). ЮВ Се ОЕ 


ветривании горных пород. Архив биологиче 

микроорганизмах в почвенных слоях. Известия Академии Наук, 1932, №5, 
693. Е. Домрач ева. Роль микроорганизмов в процессах почвообразования. 
Бюллетени почвоведа, 1930, № 1—4; В. Огг. Мтега1з ш Разнгез апа Шен 
Ке!аНоп 10 апипа! Ми ноп, Гоп4оп, 1929: М. ТевьотЕ пе Мшегайзаноп 4е5 
с01роз6$ а201ё$ Чапз [е з07 Сошегепсе Вий. зос свип. Б101., 14, 1113 (1932) 
(Библиография); А. Бегзт ап. М!етаноп ег снеписсНеп Еветеще, АБВапа!. ргакЕ. 
Сеоюве, 17—19, 1—11 (1929—1930); $. А: у арснана Рипс!р!ез 0Ё $01 
Мисго1о1обу. а 
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0. О роли микроорганизмов в вы- 

ских наук, 26, 1928. Д. Соколов. 











а растени 
269°. Так 
в предела 
е вещестя 
инус 60 д 


ратуре. 1 
яного пруд] 
ни хором 
емператУ 
поется ты 
ив” 


| 
-| 


и 
19 бо | 













время жизнь не уничтожается в пустоте, т.е. при 
в тысячные доли атмосферного. 

Анаэробные организмы существуют в среде, лишенной сво- 
бодного кислорода. Многие микроорганизмы живут в среде 
исключительно минеральной, т. е. не содержащей вовсе органи- 
ческих веществ. Споры и семена сохраняются в форме латент- 
ной (скрытой) жизни при полном отсутствии воды в течение 
сотен лет, не утрачивая способности прорастания. 

Вас. Бомс1соЙа в борных горячих источниках Тосканы живет 
в насыщенном растворе борной кислоты; этот бацилл переносит 
без вреда 10% раствор серной кислоты. Некоторые микроорга- 
низмы населяют крепкие растворы минеральных солей, губи- 
тельные для большинства других живых существ. Дрожжи жи- 
вут в растворах плавиковой кислоты; некоторые бактерии и 
инфузории переносят насыщенный раствор сулемы. Плесневой 
грибок Реп1сИНит с1аисит может существовать в 20%/о-ом ра- 
створе сернокислой меди, тогда как сине-зеленая водоросль 
5риосуга погибает при наличии одной восьмидесятимиллион- 
ной процента сернокислой меди. Личинки некоторых мух не 
погибают в 105/-ом растворе формалина. 

Существуют микроорганизмы с минеральным типом питания 
или так называемые прототрофы. Они распространены в глу- 
бинных зонах земной коры и, как анаэробы, способны жить и 
размножаться вне непосредственной зависимости от лучистой 
энергии солнца и от атмосферы. Живые бактерии были встре- 
чены в пластах каменного угля на глубинах в 400 и 1089 м, при 
температурах 30—40? (ВЮ. ГлезКе и Е. Нойпап). Так как содер- 
жание воды в этих глубинных слоях составляет всего 1,5— 2,0%, 
то невероятно, чтобы эти микробы проникли в глубины с под- 
земной водой; скорее, эти микробы нужно признать первично 
существующими и происходящими от бактерий ископаемого 
углерода, когда он находился в живых растениях. Сульфато- 
редуцирующие бактерии встречены в девонских слоях и в нефтя- 
ных волах Биби-Эйбата на глубине 500 м. Н. Ушинский нашел 
денитрифицирующие и десульфитирующие бактерии, образу- 
ющие сероводород. При редукции нитратов и нитритов посред- 
ством бактерий (В. зи НИ, В. ушШва!з, В. гашозиз, В. апфгасо!Чез 
и др.) происходит образование как промежуточного продукта— 
гидроксиламина (/. Вот 1); «-нафтиламин или диметил-я-нафтила- 
мин производят в культурах в присутствии нода характерное 
для гидроксиламина окрашивание. 

Вамениш ехюгаицепз, выделенная из кишечника земляного 
червя, оказывает разрушительное действие на минералы орто- 
клаз, микроклин, олигоклаз, лабрадориг, нефелин, лейцит, авгит, 
турмалин, апатит и др. 

Диатомовые водоросли способны разлагать каолиновое ядро 
ЛИН (алюмосиликатов) при низкой температуре и с выделением 


тепла, независимо от лучистой энергии солнца. 


давлении 





1) Воснеш Сен. 194, 392 (1928). С. 11п4зеу и СВ. Кв: пез Зои, о{ Васе- 
по1обу 24, 489 (1922). ы 














Прототрофы являются, ее не чальными о 
жизни. После извержения вулкан а ре УНИчЧТожи ка. Е 
все живое, пионерами жизни явились м острове пра р 
трофные синезеленые водоросли. ее 
Все эти примеры показывают, нас живое вещени 

устойчиво и приспособляемо к самым разнообразным физик 
ским и химическим влияниям. Это обстоятельство обусловливаь 
неискоренимость и повсеместность живого вещества и сообща» | 
ему доминирующее значение как фактора миграции хИмИчес 

элементов на земной поверхности. 














12. Геохимическая энергия. 


Исключительное могущество живого вещества находит сво 
выражение в его геохимической энергии. Живое веще- 
ство обладает весьма высокими химическими и биологическиии 
потенциями (мощностями). Оно способно при сравнительно низких 
температурах, без наличия каких-либо сильно действующих ре- 
активов, осуществлять такие реакции, которые могут быть в неко- 
торых случаях воспроизведены искусственно при помощи высоких 
температур и сильных химических реактивов. Из подобного 
рода биодинамических реакций укажем, например, на ассимиля- 
цию элементарного азота клубеньковыми бактериями, разложе- 
ние углекислоты и синтез глюцидов под влиянием зеленого 


живого вещества и лучистой энергии, разложение каолинового 
ядра лишайниками и бактериями ит. п. 
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В. И. Ве й коре. 
примесе  ›еРнадский в своей книге „Биосфера“ приводит ряд 
римеров поразительной скорости размножения. В государстве 
носа и и даже сотни. тысяч бесполых особей при" 
ее ь - Роизводитель: это царица-матка, которая кладет 

рерывно яйца иногда в течение 10 лет, в количестве несколь- 


СЯчЧ в год Известны сл 
х чаи к в минуту. 
Ноз\ага 1) Указывает, ч у ладки 60 яиц У 


‚› ЧТО самка мухи может дать в течение 
4 или 5 месяцев 5598 720 000 005 экземпляров потомства. Копфаи@ 





НЕВЕ 
1) 1. О. Номага. Тне пзесё М 
2) Апп. зНни Разен ре +. Адарацот 
всоове е{ БлосоепоНане, ан 1922). См. Е : 
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Обладая большой древностью происхождения, исчисляемой 
миллионами лет, и огромным числом видов, превышающим 4 мил. 
лиона, насекомые занимают особое положение среди прочих 
классов животного мира и по своей многочисленности и чрезвы- 
чайной приспособляемости грозят вытеснить другие формы 
живого вещества. Вредительская деятельность насекомых требует 
серьезных мер; например, расходы САСШ на борьбу с насеко-. 
мыми составляют около 500 миллионов долларов в год (Е. Вон- 
мег 1). 

Самка кролика в течение 4 лет может дать потомство в1 274 840 
особей. Ежегодный убыток, причиняемый крысами, исчисляе: ся 
в САСШ в 200 миллионов долларов. Крысиное поголовье Велико- 
британии не уступает численности человеческого населения. 
Домашняя крыса, или рыжая крыса, пасюк (Кайиз погуев1епз1$} 
в 18-ом веке вытеснила черную крысу предыдущих столетий 
(КаНиз габиз), которая была разносителем чумы. В 1727 году 
Паллас наблюдал массовое переселение рыжей крысы, которая 
в коллоссальных количествах переплывала через Волгу, навод- 
нила Россию и Западную Европу 2). 

Луговой мотылек (Гохозезе знсёсаНз 1.), опасный вредитель 
сельско-хозяйственных культур, иногда встречается в невероят- 
ных массах. 

Мокржецкий 3) описал случай движения гусениц колонной 
в 20 километров ширины, толщиной в 4,5 см, при чем в длину 
границы этой колонны терялись в степи. 

В 1929 году ручным сбором на плантациях сахарной свеклы 
было собрано до 200 вагонов гусеницы. Вес гусеницы соста- 
вляет в среднем около 0,049 г, а длина около 2,5 см. 

Наибольшей скоростью размножения отличаются бактерии, 
существа, обладающие линейными размерами от 10“ до10—®см. 
Деление бактерии происходит регулярно через каждые 22 минуты. 
В морях обнаружены бактерии, имеющие объем кубического мик- 
рона, т. е. 10 '’куб. см (Фишер). При условии беспрепятствен- 
ного размножения одна такая бактерия может образовать сплош- 


ную пленку в 510065.10° кв. км в течение 36 часов. 


В. И, Вернадский выражает геохимическую энергию размно- 
жения, или скорость передачи жизни, числом сантиметров, которые 
последовательные поколения дадут всекунду времени при сло- 
жении их наибольших размеров. Это число У для Уно спо- 
1егае, имеющего размеры в 108 см, равно 33000 см/сек., т.е. ско- 
рость распространения жизни приближается к скорости распро- 
странения звуковых волн в воздухе. Для бактериофага, имеющего 
диаметр в2. 10 —6 си величина И равна 228 694 см/сек. Для круп- 
ного организма, например, для слона величина У’равна 9,09 см/сек. 


Кеуце рёпёга!е 4ез, Зсепсез, 43, № 2, 43 (1932). 
М. А. Н!п{оп. Ваёё апа писе аз епепиез о{ тап Кша. ВинзЬ Мизеить 


г) 
2 
Машга! Низ!огу, Есопопис Зейез № 8, 1931; М. А. Н1 поп. В1о1оз1са! рипс]ез 
№ Пе сопно] 0 дезисНуе апйпа!5. Ргос. 1Шппеап $0с. Гоп4оп, 1931—1932, рап ТУ, 
3) Н. М. Кулагин. Вредные насекомые и меры борьбы с ними. Госиздат, 1927. 
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остоянные и химическая пиффер 


кие п 
13. Геохимичес цировка видов. 


Полный количественный учет геохимической энергии 


Данн 
ЧИТЬ, ых 
аа ВЫрАЖаЮтЕ в так называемых геохимичесь® 
ко 


будучи обработаны мате 
оянных. Эти последние, С 
с составляют признаки, о дать дополнитель 
характеристику того или иного вида, и ео 
нием признаков морфологической и хими ат КИ В 

Одним из важнейших признаков является средний вес орга, 
низмов (р). Он может вариировать в пределах мира Жи 


* Е —ю 
существ от триллионных долей грамма (бактерии: п. 10 до 


п. 10—°°); до сотен миллионов граммов (китообразные: п. 10} 2 
и даже находиться за пределами этих минимальных и макси. 
мальных величин, —с одной стороны бактериофаги и Ультра. 
бактерии, с другой стороны ископаемые гиганты животного 
мира, гигантские деревья и морские водоросли. 


Кинетическая геохимическая энергия живого вещества выра- 
жается формулой 


8 
Кинетическая энергия жизни, отнесенная к гектару (10° квад- 
ратных сантиметров), при определенной величине К, представ- 


ляющей собой коэффициент плотности жизни, или ареал жизни, 
приводит к формуле 
25 5% 

Величина К сильно вариирует в 
вещества. Так, для слона ареал жизн 


. 92 8 
АР ИеЕ 


особей; для бактерий ареал 
р оддается представлению, содержание 
ды 1) куб. см, во всяком случае, менее 10°, или числа молекул 


через п суток. 
пре ы 
о в охимической энергии требует весьма слож- 
неделимое т. зависимости от следующих случаев: 1) одно 
особь опять Е потомство в 9 особей и исчезает; каждая 

потомство через К лет в 4 особей и само по- 


гибает; 2) одна пара 
неде 
в течение и лет; аа ных производит ежегодно 2 4 особей 


ы И 
через год после Рождения о потомства, достигнув зрелост 
ь 


я роизводит ежегодно 2 4 особей и т. д. 
) В западной части Ба 


лтий 
милю исчислено в 80—1 ыы Моря количество копепод на квадратную 
миль может выко В. 


Ежегодно рыболовный участок в 16 кв. 

Рмить р 0, 

В кв. м Северного мо я Ни еподами 534 миллнона сельди, весом в 3,2102 
48 = ем насчитывает сотни миллионов диатомовых. 





> Во. 
только зная целый ряд дополнительных 03 





летит» > 





3 Способность к размножению появляется не через 1 год, а 
церез К лет после рождения. 4) Размножение происходит ТЕ 
ежегодно, а через каждые 2 лет 1). 

Для установления специфических признаков вида необхо- 
димо определение целого ряда биометрических показателей, 
которые являются геохимическими постоянными вида, позво- 
ляющими вычислить коэффициент темпа размножения (4), ско- 
рость размножения (9) и био-кинетическую энергию (2). 

Биометрия?) простирается на средний и максимальный вес 
живого неделимого (12 и и"); на наибольшее среднее измерение 
организма (г); на ареал жизни (Кз); на число неделимых 
социального поселения, например, у насекомых (№); на количе- 
ство яичек, откладываемое одним неделимым (4); на количество 
поколений в год (2) ит. д. 

Одной из основных проблем биогеохимии является химиче- 
ская диагностика организмов, т. е. распознавание вида из данных 
его химического состава, причем в первую очередь имеется 
в виду количественное распределение элементов, а затем уже 
и образующихся из этих элементов молекулярных соединений, 
преимущественно органических соединений. Всякая химическая 
дифференциация живого вещества в ходе эволюции непременно 
сопровождается структурной дифференциацией, а последняя вле- 
чет за собой дифференциацию функцибнальиую, физиологическую 
в пределах неделимого и биологическую в пределах вида; 
поскольку биокинетическая энергия вызывает все большие и 
большие изменения внешней (космической) среды (ареала) мы 
имеем наростание геохимической энергии вида. В этом про- 
цессе можно усмотреть как бы диалектическую установку эво- 
люционного процесса, который представляет собой процесс не 
тол-ко усложнения структуры и формы живого вещества, но и на- 
ростания числа элементов, участвующих в жизнедеятельности, 
наростания темпов миграции элементов внутри организма и 
в биосфере. Чем выше и совершеннее форма развития, тем боль- 
итим запасом биокинетической энергии она обладает, и тем более 
быстрое и глубокое возмущение в окружающей среде произ- 
водит проявление жизни. В аспекте биохимии мы будем касаться 
только биохимических потенций и химического состава жизнен- 
ного субстрата в пределах отдельного организма, минуя даль- 
нейшее углубление в динамику живого вещества в смысле 
физиологическом, биологическом, и геохимическом. 


14. Основные положения биогеохимии. 


Основные положения биогеохимии формулиру- 
ются В. И. Вернадским следующим образом. 

Живое вещество создается и поддерживается космической 
энергией солнца. Масса живого вещества суши и моря исчисля- 


17 
ется в настоящее время в 10° тонн и составляет около 0,1% 

1) Е. В. Холодовский. Определение геохимической энергии (число не- 
делимых, величины Аиа). Наставление для определения геохимических постоян- 
ных. Академия Наук СССР, Ленинград 1931 г. 

2)]. Мас Гео4, Опап!аНуе Мешо4 м В1о\ову, 1926. 
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4 Садиков. Курс биологич. химия 















заса зеивой ков. Живое вещество в. течение веего пери 
ческого времени входит в геохимические циклы ХИмичее ^ 
элементов в биосфере и вносит при миграции их определенних 
геохимическую энергию, исходящую от солнца, Живое вещ \ 
ство находится в непрерывном химическом обмене с ОС, 
ской средой, его окружающей. 

Геохимическая биогенная энергия стремится в биос вре 
к максимальному проявлению (первый биогеохи МИЧЬ. 
ский принцип). При эволюции видов выживают те организмы, 
которые своею жизнедеятельностью увеличивают биогенную 
геохимическую энергию (второй биогеохимический 
принцип). 

Никогда не наблюдалось образования живого организма из 
неорганической материи без участия другого живого вещества 
(принцип Реди). Организмы могут жить как в среде харак. 
теризуемой обычными законами тяготения, так и в среде мо- 1 
лекулярных сил. Их минимальные размеры, достигая 10° ся, 
заходят в область молекул. 

Чем” меньше организм, тем больше его биогеохимическая 
энергия, и тем быстрее он создает новые себе подобные орга: 
низмы. Скорость этого создавания имеет определенный предел 
(биологический элемент времени). 

Жизнь организма представляет нео б ратимы й процесс 
и кончается для отдельного организма смертью. Все живое 
вещество, находящееся в биосфере, в целом тоже проявляет 
себя в необратимом процессе втечение геологического времен» 
в смене поколений. 

В отличие от свойств космической среды термодинамическе 
поле живого организма обладает резко выраженной диссиметрие! 
(принцип Пастера). Диссимметрия эта выражена особых 
характером симметрии пространства, занятого живым вещество» 
(существование энантиоморфных полярных ве* 
торов) и неравенством между правым и левым характеро\ 
явлений (обобщение Пастера). Всякое явление или веще 
ство, обладающее диссимметрией, происходит от причины, 


явления или вещества, обладающего такой же диссимметрией 
(принцип Кюри). 



















15. Дисимметрическая ориентация живого вещества ). 
ы Е живого вещества была открыта Л. Пастером 


При изучении кристаллических форм органических соедине- 
ний, находящихся в организмах, Пастер заметил уменьшение 9: 
симметрии, появление правых и левых форм при распадении 
рацематов на свои правые и левые антиподы. Это нарушение 
симметрии, наблюдаемое также в растворах, он назвал молеку- 
лярной диссимметрией. Получаемые из рацематов правыеи левые 


1) Вашапп. Проблема асиммет Вег. Чей 
ии я .Рнапп. ипа Вег. ве. 
ор Е Са Пи 
1 ип Мепзспел. й {её 4ег РНа 
пла Тиеге, 27 Вапа, 1932. МопозтарН. аиз 4еш безашливе ме! 9 
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`многогранники были лишены центра и плоскостей симметрии и 


приобретали способность по растворении вращать поляризо- 
ванный свет вправо или влево—как правые и левые антиподы. 


Изучая фигуры травления кристаллов сильвина посредством концентриро- 
ванных растворов различных органических оптически активных соединений, 
Нейсв мог обнаружить дисимметрию фигур коррозии. Рост и коррозия кри- 
сталлов, как показал С. Енеде!, определяются сочетанием двоякого рода сим- 
метрий — симметрии кристала и симметрии действующего на него раствора. 
М. Воуег:) исследовал коррозию кальцита под влиянием горячих концентриро- 
ванных растворов правой и левой винных кислот, при наблюдении в поляриза- 
ционном микроскопе можно было обнаружить дисимметрию фигур травления; 
правая винная кислота дает правые фигуры травления, левая винная кислота 
дает левые фигуры травления, а рацемическая винная кислота дает симметри- 


ческие фигуры травления. 

Голоэдрический кристалл кальцита, парагемиэдрический кристалл доломита, 
антигемиэдрический кристалл каламина при деиствии концентрированных рас- 
творов органических оптически активных веществ (кислот, алкоголей, терпенов) 
испытывают дисимметрические коррозии, при чем на кальците появляются геми- 
эдрические голоаксные формы, на доломите и каламине — тетартоэдрические 


ормы. 
ы ВоВе вещества и нефтяные масла действуют на кристаллы кальцита, 
как активные вещества. Коррозия может служить способом определения опти- 
ческой активности. В природе можно также наблюдать диссимметрические кор- 
розии кристаллов. Дисиммегрия свойственна не только организмам, но и орга- 
ническим комплексам, обращающимся в биосфере. 


Способность кристаллов вращать плоскость поляризации 
света вправо или влево обусловлена спиральным правым 
или левым расположением их атомов. В растворе это явление 
наблюдается при наличии асимметрических атомов углерода, 
азота, алюминия и др. Пастер нашел еще, что вместо появле- 
ния двух антиподов в равном числе, как этого требуют законы 
симметрии, выделяется только какой-нибудь один из антиподов 
или один явно преобладает над другим. Это явление диссиммет- 
рии обусловлено исключительно феноменом жизни и не наблю- 
дается в космической среде. Если нефти и обладают молеку- 
лярной дисимметрией, правым или (очень редко) левым враще- 
нием, то это связано с биогенным происхождением нефтей. 

Пастер полагал, что в живых организмах устойчивы только 
вправо ориентированные спирали, т. е., что пространство, заня- 
тое живым веществом, благоприятствует сохранению только 
правых молекулярных структур; в большинстве случаев среди 
био-органических соединений преобладают правые антиподы, 
которые являются натуральными. Появление в поле жизни 
одного антипода вызывает исчезновение другого антипода, то- 
гда как в космической среде оба антипода встречаются в равных 
количествах; например, в каждом месторождении кварца встре- 
чаются в одинаковом числе правые и левые кристаллы кварца. 

Живые организмы (плесневые грибки, дрожжи, бактерии) 
различно относятся к правым и левым антиподам: они могут 
усваивать только правые антиподы и не трогают левых. 

Как отметил еще Бернарден де Сен Пьер, „все моря наполнены 
одностворчатым раковинами бесчисленного множества видов, 
У которых все завитки направлены в ту же сторону, т. е. слева 





1) Вий. $ос. напс. Мтегаовте, 53, 350, (1930) 















































































поставить их 

нию земли, если отвер 

- подобно движе Стив 
Вр и их концом к земле. Лишь очень малое число В 
З ыы исключение... Их формы повернуты справа Налево, 
‚- Направление спиралей раковин одного и того же вида 


: Может 
меняться в течение геологического времени; например, раке. 
вины всех Ризиз апНациз нижне-пермские — все левые, а Совре. 


менные правые. Подобное же перемещение э нантио 
физма наблюдается в онтогенетическом процессе: в Ряде слу, 
чаев эмбрионы гастеропод дают левые спирали, а Взрослые 
формы-—правые. Перемещение энантиоморфизма отмечено также 
под влиянием географических изменений: [0115$ из озера Тан. 
ганайки имеют левые спирали, а из озер Ниассы и Виктории— 
правые !). 

В. И. Вернадский считает правое и левое направление свой. 
ством трехмерного или вообще нечетномерного пространства, 
точно так же, как время представляет собою одно из измерений 
пространства 2). 


Мор. 


16. Биологические излучения. 


Видимый свет есть только незначительный участок обширного 
спектра радиации; он не обнимает даже одной октавы, прости- 


Е. 
раясь от 0,76 м до 0,4 № или от 7600 А до 4000 А. Радиация 
представляет собой способ переноса энергии в пространстве. 
Весь спектр лучистой энергии состоит из 57 октав, начиная от 


тра и кончая длиной волн в 0,5 икс илк 

\/500о ангстрема 3). 
Старая теория света принимает прохождение волн через во- 

ображаемую среду, так называемый эфир. Каждый род радиации 


й волн ^ и частотой у; про 


я теория однако не может объяснить всех 
‚ теория квантов и новая волновая механика 
допускают, что радиация состоит из маленьких пучков или 
частичек энергии, или кванто в, ассоциированных с волнами. 
Размер частицы энергии (кванта) связан с частотой волны по- 
средством универсальной константы (константы Планка), имею- 
щей значение 6,47 10” эрг-секунд. Для каждого рода радиации 
с частотой у квант энергии равен Лу эргам. Эта энергия очень 
мала и предпочтительно ее выражают в молекулярных 





1) В. И. Вернадский Изучение явлений : : 

ь жизни и новая физика. Изве 

ое о СССР, 1931, 423; Е, М Та евег. Гесигез оп фе рипсре 

=>) В. И. Вернадский, Проблема времени в 

Е современной науке. Изве 

<тия Академии Наук СССР, 1933, 5 Ме! свт ог Ра[авуЕ $. Ш. И 
\еНштесват к. Ве!шгйре 2аг Меарвуз\ авг 

чего пространства). 


3) Для измерения длины волны пользуются следующими единицами: миллими- 
° 
кронами (№2) и ангстремами (А) 1с. 


—4 —7 
м 10 или 10 А. Один 
ангстрем равен 1000 иксам. а 5 
52 





РВузК (теория времени как теку- 
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квантаж т. е. в количестве энергии (в о и 
шейся в № квантах, где а. о : У: 
з О раминески дифференцированное автотрофное живое 
вещество обладает свойством с одной стороны поглощать зи: 
лучения определенной длины волны, с другой стороны испускать 

ия. 
сна энергия определенной иенСионостя а 
является стимулом жизненного процесса; при ров НЕ 
ологической интенсивности она является деструктивн Е“. 
видимому, все ткани способны отчасти поглощать лучи а 
мого и невидимого спектра, но существуют в организме В 
рода биоорганические комплексы, которым этого ара 
шение присуще в особенно выраженной степени, и бл Е 
которым свет вызывает биофотохимический эффект. филь- 

К такого рода комплексам относится, например, хлоро . г 
ный аггрегат зеленого листа, холестерол-содержащие о а 
зования, роговой эпидермальный слой, препятствующий пр : 
никновению ультра-фиолетовых лучей внутрь тела, порфирино 
вый комплекс, наконец зрительный пурпур колбочек сетчатки 
глаза, пигменты растений И ЖИВОТНЫХ. 

С другой стороны, в процессе своей жизнедеятельности орга- 
низмы излучают видимые и невидимые волны света. Благодаря 
наличию в составе живого вещества радиоактивного калия, 
рубидия, возможно— урана и тория, а также радия и радиоактив- 
ных биотопов многих химических элементов, живой организм 
перманентно эманирует (испускает) о-, 8- и 1-лучи. Как показали 
исследования Гурвича, на которых мы остановимся ниже, всякая 
живая клетка испускает ультрафиолетовые лучи столь малой 
интенсивности, что они не могут быть даже зафотографированы. 
Наконец, живые организмы, как известно, могут испускать 
интенсивные видимые лучи; многие животные, особенно же бакте- 
рии, обладают свойством биолюминесценции или свечения. Суще- 
ствуют. животные, продуцирующие электрические волны, напри- 
мер, электрический скат и др. Наконец, имеются некоторые осно- 
вания к допущению, что мышечная и нервная ткани, особенно же 
нервные. центры высших животных, нетолько воспринимают, но 
и продуцируют электромагнитные волны (П. П. Лазарев). 

Изучая механизм деления клетки, или митоза, Набенапа 
впервые установил, что митоз ускоряется при поранении клетки. 
Это раневое раздражение вызывается продуктами клеточного 
распада, которые Габерланд обозначил как некрогормоны. Затем 
ВааШоп показал, что партеногенетическое развитие яиц амфи- 
бий возбуждается при поранении яиц, Эти наблюдения послу- 
жили исходным пунктом для обширных исследований Гурвича, 
приведших к созданию теории митогенетической индукции и 
к доказательству ультрафиолетовых излучений живыми клет- 
ками. Было показано экспериментально, что корешок лука ис- 
пускает лучи, которые вызывают у другого корешка лука уси- 
ление митоза на расстоянии. Индуцирующий корешок или ин- 
дуктор действует в указанном смысле на воспринимающий ин- 
дукцию корешок или на детектор лишь после определенного 


53 





| держки {2—3 часа). Г 
времени ню Е мех а аи Пола, 
гает, что здесь и лы специфический субстрат ий 0 
с влениям Оифо!5 относительно фена 
ак ое. = имеет место воздействие Энзима =. 

веч ; Е 
а на особый субстрат Е. а 
Митогенетические или митозные лу падают способ, 
ностью прямолинейного распространения и правильного ра. 
жения. Они непрозрачны для стекла толщиною свыше 2—3 
микронов и свободно проникают через кварцевую пластинку 
в 4—6 мм. Но если кварцевую пластинку покрыть тончайшей 
пленкой желатины, митозные лучи ею поглощаются. Митозные 
лучи представляют собою ультрафиолетовые лучи. На основа. 
нии этих данных можно установить длину волны митозных ИЗ. 
лучений в интервале длины волны от 2000 до 2400 А (ангст. 
ремов) 1). 
ла, и при нали. 


индукционной 
ция не должна превышать | минуты, 
чтобы действие лучей было биологическим, т. е. не убивало 


клетки. Корешок л етектор, оказался в 600 раз более 
чувствительным, чем самые чувствительные, сенсибу 
фотографические пластинки. Этот порядоксве 
напоминает феноменальную 


илированные 
рхчувствительности 
чувствительность человеческого 
а также фототропическую чувстви- 
ого, чтобы на фотографической пла: 
ение от митозного излучения свежих 
а бы экспозиция в течение 600 часов, 
етектор открывает митозные лучи после 
Интенсивность митозных лучей, 
клетку поверхности дрожжевой куль- 
ту. При попытках обнаружить 

в зародышах растений 

уществует, И вся ткань 

сияние. Если ткань 


глаза к видимому свету, 
тельность растений. Для т 
стинке получить изображ 
дрожжей, необходима был 


ующий опыт. Корешок 
ве порции: одна остав- 
те, другая нагревается 


аждая порция в отдельности 
особнос 


1) С. Залькинд и Г.Ф : 
: 1 : к. Мит учи и деление клеток, 
ГА. ЧигмтЕзс В, реш итогенетические лучи 


овепеНзсне ЗиаНипа, Вегйп 1932 
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1 тка 
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энзимодействия, будет ли оно окислительное (оксидативное) или 
тлюколитическое, или протеолитическое. Митозная индукция 
представляет собой случай хемолюминесценции, т. е. распада 
химического соединения, сопровождаемого излучением энергии. 
Здесь хемолюминесценция происходит в условиях энзиматиче- 
ского распада. 

Констатирование индукционного эффекта возможно путем 
счета числа клеточных индивидов в облученной и в контроль- 
ной культурах. Это достигается также применением чувстви- 
тельного фотоэлектрического нефелометра Франка. Проще одна- 
ко число индивидов установить в обычной счетной камере для 
кровяных телец, или по мицетокритному способу Вгашез’а. 

Митогенетические радиации могут быть вызваны химическими 
реакциями окисления: Ее$О, с К, Ст» О’, щавелевой кислоты 
перманганатом калия и другими (А. Вгаипзюп и А. Рою?Ку). 


17. Биолюминесценция. 


Весьма широко распространенным феноменом, непосред- 
ственно связанным с процессами жизнедеятельности, предста- 
вляется биологическое свечение, т. е. испускание лучей види- 
мого спектра живым веществом. Известно множество светящихся 
организмов, микробов, растений, морских и наземных животных. 

Способность свечения наблюдается среди многих минераль- 
ных и органических веществ свойством люминесценции обла- 
дают препараты радия, соли урана. 

Светоизлучение в организмах представляет собою род хемо- 
люминесценции мертвой материи, происходящей под влиянием 
лучей видимого или невидимого спектра (эманаций, рентгенов- 
ских, катодных, проникающих и другого рода лучей). 

В основе свечения лежат химические превращения, по боль- 
шей части окислительные, например, свечение фосфора, лофина, 
амарина, гидробензамида; окисление пирогаллола и формаль- 
дегида перекисью водорода; взаимодействие фенилмагнийбро- 
мида с хлорпикрином; соединение окиси углерода с хлором 
с образованием фосгена ит. д. Кауцкий нашел, что при окисле- 
нии силикаль-гидроксида 51 О. Н», вещества темнокрасного цвета, 
которое дает люминесценцию, оно превращается в бесцветный 
лейкон; этот последний может перейти в бесцветный оксиди- 
силин, а затем снова в силикаль-гидроксид. 

Из ярко светящих наземных животных следует отметить 
жуков Г.ис1Ла, ивановых червячков, бразильских кукойосов (Ру- 
горНоги$ посйси!и$). Широко встречаются фотобактерии на 
гниющем мясе, дереве ит. д. 

Особенное внимание привлекает так называемое свечение 
моря, вызываемое множеством морских организмов, обитающих 
в разных широтах и на различных глубинах '). 


1) В средней части Атлантического океана фиолетовые и синие лучи на- 
блюдаются еще на глубине 500 м, а ультракрасные на глубине 1000 м, и лишь 
на глубине 1700 м исчезает проявление солнечного излучения (Е. Маг! оппе, 
А. СПеуа11егиГ.. Сиепо:. Тгайё 4е веоэт. рвуз Ш 1344, (1927). У. 5Ве1- 
ога и Е. Сбой. А. Зшау о! МерЁ Репеманоп ш {0 зеа хаег таёе ув 
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ает свечение организмов, 
Особый ее Вы е500 #), куда совершены" №8 
на больших ен. эти глубины, однако, освещены жел, 
кает солнечн сиянием биологических лучей, и ЖИВОТны 
т органами зрения, они окрашены в я кие 
ны Я 5000 м обитают кораллы ОтБенша, Уго 
орз хоровые а черви Ро!урпое КИ 
позиа), 
ее органы свечения одновременно ЯВА, 
р нь ттку выяснить сущность процесса 
- Дюбуа сделал попытку а 
чевия у вида Р|Во]!аз, который т (источает) Свети. 
щуюся слизь; эта слизь не теряет способности свечения даже 


некоторое время после фильтрования, затем она угасает, станд, 
вится темной. Если эту темную слизь нанести на поверхность | 
тела сваренного РНо|аз, свечение вновь появляется. ] 

Если разделить слизь на две порции, одну порцию прокиия. | 


не извлекаемого спир- 
тракт содержит какое. 
ом, и которое способно 
энзима, люциферазы. 

р 1ферин из Сурнате НИзепаогйь, огненной 
мухи, и действие на него люциферазы. 1 г люциферина при све- 
при развивает только 0,1 “алории, тоглакак 1 2-глюкозье ла 
при сгорании 4000 калорий, следовательно, мы здесь имеем про- 
цесс, отличный от окисления глюцидов, и при свечении не обра: 


зуется СО.. Е. Нагуеу полагает, что в люциферине мы имеем 
вещество аналогичное лейкометил 


том. Дюбуа полагает, 
то вещество, которое о 
давать св 


ислительная система, лежащая 
олюминесценции, не содержит пи пер- 
ни глутатиона (К. Неуаз и М. О. Кихата 1). 


ллический люциферин получен бакуо Капаа из ципри- 
нным алькогольным 


2), 
злучений, следует 
излучений. 


Киш Рвою | 1 
а рвов м рагисмаг Веетепсе 10 ще РА5фБиНоп ор Р1аге. Рав. 
Репенацся аЧоп Уаз то {оп Уст. 3. 64 (1922); 0. С1агке 
т, 65, 317 ПОЗУ по М!а-АНапнс ап@ Соаз4а! \аге. 

Депатыын, 1931. 1, 630 

т я № 16. 4351 (1932), Е. Нагуе у, ЧеБег ГисИегазе уой 
агуеу, Тве Машге о! Ара о. Атфейзте!воден, 4 (1) Пе 
: з з $ 1919; С. Е. киа, А М о 
©Е Гипипезсепсе т Разве, Логи; Маппе Втор. ве. 8, № 4, 914 (1929)° 





Люцифера 


ОГИ, огненн 
рина при с 
ГЛЮКОЗЫ д 
сь имеем пи 


18. Баланс углерода втечение геологического вре- 


: мени '). Причины вымирания видов. 


По приблизительным подсчетам содержание углерода в океане, 
литосфере и атмосфере составляет 0,18% от всей массы хими- 
ческих элементов, тогда как кислород составляет 50,02%, крем- 
ний 25,80%, алюминий 7,30%, железо 4,18%, кальций 3,22%, 
натрий 2,36%, калий 2,28%, магний 2,08%. Азот дает цифру 
в 0,03%, сера и фосфор—по 0,11% ?). 

Содержание СО, в 10000 литрах воздуха было установлено 
в 2.816—3,027 г, и составляет во всей атмосфере 2,2. 10:2 тонн, 
что соответствует 6,0. 104 тонн углерода (А. Ктоев) °). 

Нужно принять во внимание, что в настоящее время ежегодно 
потребляется 109 тонн каменного угля, обогащающего атмосферу 
углекислыми газами 4). 

Часть СО, атмосферы происходит от сгорания углеродных 
метеоритов. 

Для сохранения известного постоянства содержания СО. в ат- 
мосфере наибольшее значение имеют два фактора: 1) разложение 
СО» растениями с выделением кислорода; 2) поглощение СО, при 
выветривании горных пород. Величины этих факторов не могут 
быть точно установлены. Е. Соок полагает, что разрушительное 
влияние зеленого вещества компенсирует продукцию СО.. Вся 
СО», поглощенная листьями, ежегодно возвращается в атмосферу 
в зимний период разрушения листвы. 

Т. Чему НипЁ подсчитал, что при выветривании ортоклаза 
с образованием каолина и карбонатов при глубине в 500 ми 
при поверхности всего земного шара должно было бы погло- 
титься СО, в 21 раз больше того количества, которое имеется 
в атмосфере. 

Растворимые карбонаты, продукты выветривания, попадают 
в океан и служат материалом для седиментов (отложений), ра- 
ковин, коралловых рифов. В океане содержится 5,528 . 1014 метрич. 
тонн растворенного двууглекислого кальция, что соответствует 
3,316 . 10'* тонн углерода. ы 


Ежегодный принос СО, в океан из рек равен 961350. 10° 
метрических тоннб). 


ыы Кетац растение для связывания одной ч 
отдать 312 частей воды. Энергия превращения 12 СО. в {с03 5 

Е } } ) евр: я 12 СО. в гексозу требует 2550 
калорий, а энергия испарения 1 г Н.О составляет 606 Калорий, и 312 г 
воды 312606 — 189 072 калории. Для ассимиляции 1 г СО., таким образом, рас- 
ходуется 189 072 -|-2550, или 191 622 калории. : о: 


астицы СО. должно 


1) А. Ферсман. Химические элементы зе 
Тве Ра{а о! Сеоспепизту, Мазте{юн 1924. м 
*) СошрЕ. геп. 4е ГАс. 4е Заепсез, 1929, 1000. 


космоса, 1923; Е. М. С1агке. 


$ - ея: 
2 т Гил4ераган. Оег Ктеаи! 4ег КоШепзёнге п аег Машит, епа, 1924 
г р ировой запас ископаемого угля, по сводкам Геологического Комитета 
Я О г. исчислялся в 7714407 миллионов тонн Мировая добыча 
АЯ и объединенных роттердамских банков, составляла 
аррелей (баррель составля т ты 
авляет 159 литров, или 136 кг. или 1, тонны). 


5) Н. Ма НепьЬегр. Канипсать Е 
1933. (Научные результаты н гоопаг ипа КоМепзёнеревай Чез Меегчуаззеге. 
„Метеор“ 4 5 №) немецкой Атлантической экспедиции на судне 
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р ими процессами и усвоением отдельн, 
ое, К, Са, ЖЕ, Ее) существуют математические о те 
, ово, К, ы Г 
НЫ 00 частей „углерода растение резорбирует 3 или 4 част 
2 или 3 части фосфорной кислоты и т. д. ; 

: У раноный ион вызывает более интенсивное усвоение СО,, я ПОВЫЩа 
намики фотосинтеза и более энергичное усвоение отдельных биогенные 
О й или остатков организмо 

Разложение органической материи АН! 'ЗМОВ В Океане, в 
ласти придонного ила, создает зону, богатую И ей к р 
творение известковых раковин, непрерывно м дно. Это же Рамложеа 
обусловливает редуцирование гипса, при чем ооразуются сульфилы, а з Е 
при действии СО, сероводород, создающий иногда сероводородную зону ву в 
такое явление имеет место, например, в Черном море, где в образовании сер» 
водорода принимают участие микроорганизмы. 

Вода Черного моря с глубины в 175 метров насыщена „ сероводород» № 
образовавшимся под влиянием десульфурирующих бактерий, Разлагающи, 
сульфаты морской воды и грунта (М!сгозриа аезагИ). Но в Черном Море три 
текает и обратный процесс, а именно, окисление сероводорода до серы и серии 
кислоты. Черное море имеет две зоны — окислительную и восстановительнуи, 
На месте соприкосновения сероводорода с кислородом существует окислител, 
ная бактериальная пленка, преграждающая доступ сероводорода в верхнии слон 
воды (гипотеза Егунова). В пленке обитают серобактерии и тноновокислые бакте. 
рии (ТмоБасШиз орагие) 1). } 

Углерода в осадочных породах в 30000 раз больше, чем в атмосфере, 1 

Т. СвашЬейт полагает, что количество СО»,, ежегодно выводимое изатноь 
феры в горные породы, равно 1,62. 109 тонн. Все эти подсчеты, конечно, весья 
тадательны. Что касается образования первичной атмосферы, то она, согласио 
воззрениям Т. СвашЬейита, возникла из газов метеоритов, падавших на Земли, 
состояла из космических СО., СО, М, НиСН, и вовсе не содержала кислорода) 

Согласно вычислениям В. Агафонова, общая масса углерода в почвах земной 


О составляет 108 тонн, а все содержание углерода в земной коре рав 
15 тонн. у 


Почвенный углерод представляет собою остатки животных 
и растительных организмов, которые служат для создани | 
новых форм жизни; часть почвенного углерода, благодаря дея | 
тельности микроорганизмов, переходит в атмосферу в виде \" 
лекислого газа. Вычислено, что растения расходуют в год '* 


часть всей СО,, содержащейся в атмосфере; весь запас ее истб° 
щился бы в 37 лет, если бы не п 


заключено в придонном иле мор 
находится в растворенном виде 
то количество углерода, которо 

то на долю живого вещ 


ей и океанов, и некоторая часть 
в морской воде. Если подсчитать 
е распределено в почвах конт! 
ества растительного и животного 
небольшой процент, которы! 


живого углерода на земной поверхности 
составляет лишь небольш : са 
ю запа 

земли. Ую долю общего углеродного 
НЫ о стех пор как появились на земле в 

а жаясь эволюциони произ 

мирая, они пр 

водят миграцию химическ ы. руя и вымирая, 


их элементов составляющих их тело, 
не только в пространстве, но и во времени. Так как главнейшим 


1) Труды Севастопольской биологи 


Г ‹ой 27 (1930) 
2) Рауеп. ${еПаг АтозрНеге, тов ской НН 


мосферь, 
‘ИМО ИЗ 
онечно, ваз 
она, сот 
ших на За 
'а кислород 
‚ почвах зе 
той коре и 


и живот 
я создай 
годаря д 
‚ В ВИДЕ ] 
т В Год у 
гас её и" 
я сгорайй 
т проще, 
30 углей" 


_ зимическим элементом является углерод, то проследить его ба- 


ланс в течение геологического времени представляется особенно 
зажной задачей '). 

Исходя из весьма вероятного допущения, что количество 
каждого химического элемента, входящего в цикл жизни, есть 
величина постоянная или к ней близкая, мы можем также по 
отношению к углероду наметить области его распределения на 
земной поверхности. Углерод может встречаться в следующих 
формах: 1) в газообразной, как углекислый газ С. 
2) в виде карбидов в глубоких недрах замли; 3) в виде ис 
паемых углеродистых соединений (нефть, каменный уголь, 
сапропель, битумы, графит, сланцы и др. каустобиолиты и 
карбонатные породы); 4) в составе живого вещества животных 
и растений. 

Углекислота атмосферы и ископаемые углеродистые соеди- 
нения имеют биогенное происхождение. Совершенно не поддается 
какому-либо учету карбидный углерод, но он и не участвует 
в жизненном цикле преобразований углерода и перераспределе- 
ния его по областям: атмосфера — живое вещество — ископаемое 
отложение (каустобиолит). Карбидный углерод имеет значение 
как первичный запас этого элемента на земле, давший происхо- 
ждение той массе углерода, которая перманентно, в течение геоло- 
гического времени, обращается в жизненном цикле, Невозможно 
определить, в какой мере увеличивается первично проникшая 
в биосферу масса углерода в течение геологического времени, 
в каких количествах происходят вследствие деятельности вул- 
канов новые поступления углерода из глубоких недр земли. 
С другой стороны, трудно учесть то количество углеродного 
запаса биосферы, которое временно выбывает из жизненного 
цикла в виде ископаемых углеродистых соединений и биолитов 
(мел, доломит и др. минеральные породы). Однако по отношению 
к биолитному углероду можно допустить, что он находится 
в геодинамическом равновесии с углеродом живого вещества. 
Напротив, ископаемый углерод почти нацело выводится из жиз- 
ненного цикла и вызывает в течение геологического времени 
огромную убыль первозданного запаса углерода. Отсюда МОЖНО 
заключить, что жизнь должна сокращаться в своем объеме 
вследствие сокращения массы углерода. При гибели животных 
и растительных форм наибольшая часть их тела подвергается 
распаду до углекислоты, азота и т. д., в особенности, если дело 
касается форм низшей организации, каковые преобладали в ге- 
ологическое время. Любое органическое вещество в процессе 
лиза частично избегает разрушения, преобразуясь 

продукты с конденсированным кольчатым строением. Гуми- 
ия делает расе вещества недоступными для бак- 
Е сериродит к образованию каустобиолитов (НисШазоп, 

‚ Орлов). 


к. 


Е. Рах. и У. Агпае. Ге ВовзюНе аег енегс 1 1 
ле тео т ег Т1етейсвез, 10 14е{. Зирадиаизсве 


е у пе ЕшНиз$ аш ае М ипепё 
здкепрегатата Ва. 14 \. № 3. К. Апагёе. Сео1оре т. Е Г 
‚ \. Етшопз, С. ТЬЕе|, С. З4аи{еги 4. АЙ1з оп. Сеоюсу, 1933 
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Эры жизни. 


твует, судя по палеонто 
земле сущес 
а данным, около двух миллиардов лет. 
НО. Е Квебека, древностью в 1230 млн. лет, Судя 
ЕЕ ана и свинца, находятся следы Углерода 
аа астений. За этот период в два 
ее "ЖИВОТНОЙ ЖИЗНИ и четы Айа 
лет можно установить пять эр Четыре р 
великих вымираний. — Е 
ключительное 

1.Эра трилобитов (протерозойская) представля спо 
ны и продолжалась до кембрия включительно, |2 Ордовиция =. 
нается вымирание трилобитов, брахиопод, иглокожих и т.д, и Появляются ть 
цырные рыбы. : се 

П. Эра панцырных рыб (зопалеозойская) простирается до готландия и е Г 
когда происходит второе великое вымирание, и появляются крытоголовые ан 
бии, стегоцефалы и рептилии на смену панцырным рыбам. 

Ш. Эра стегоцефалов и термофильных рептилий господствует до кон 
периода, когда наступает третье великое вымирание и перестройка 
лий и рыб. Нарождаются гигантские наземные формы, характериз 
дующую эпоху. 

1У. Эра рептилий (з0-неозой), за которой следует 
и появление в кенозое фауны млекопитающих и птиц. 


\-9 ра млекопитающихи птиц переходит затем в новейшую эру, 
В которой преобладающее значение занимает человек. 








Ца юрско 
фауны, реп. 
ующие поме 


4-е великое вымирание 


Все существующие 


С 
между индивидами, ан 
пп или бо обленнь* 
М лее приспос Е 
ф торов ЖИЗНИ (Пинер) и с рядом других ее” 
отражающей воздействий СРеды обитания и внутренней сред?» 
интенсивность б ив 


внешних вли вление ! 
хи яний на напра 
перманентная вариации еских реакций в организме. Происхоли" 
ющая ему Непостоянств она и приспособление вида, сообщ 
времени, а потом 


И текуче ского 
омуп УЧесть в пределах геологиче 
ческих ветвей ый Родол ред 


жительность существования филогенети” 

и - ВИД не имеет еабаниченной. Согласно Жордану, Е 
> состоящий и ного с 'ществования; это услов 
допустить п Собрани у : 


ет 

лиморфизу я Наследственных форм. Следу 

местообитания. Н м ви 
- Насле 

5 Дст 


го 
специализацию для каждо 


зенные ормы имеют свои центры 



















_ развития, как высшие таксономические единицы; в центрах раз- 


> Це ития наблюдается наибольшее количество форм. Жордановские 
ля виды, или жорданоны, не скрещиваются между собою произ- 
да вольно. Главная причина изменчивости видов коренится во внеш- 
а них условиях, что установлено еще Ламарком; так называемые 
ет константные признаки условны и являются собственно повторяе- 


мыми признаками, при чем повторяемость сопровождается всегда 
некоторыми мало устойчивыми модификациями, которые могут 
закрепляться в прочные модификации лишь в процессе дли- 
\ тельного существования наследственной формы, или жорданона. 
Укрупнение форм, нередко наблюдаемое в конце филогенети- 
ого м ческих ветвей, как и всякая специализация, заводит виды 
МоВЫе |: в тупики эволюции; ибо крупные животные разножаются гораздо 
о Конца - медленнее, чем мелкие; они более зависят от окружающей среды 
а фауны и менее легко приспосабливаются к ней путем изменения своей 
иЗующие па организации (Уоллес). Виды вымирают вследствие прогрессиру- 
' ющего уменьшения способности к вариированию 1). 
‚к 
м Диастрофизмы. 
новейшую у Каждая эра начинается диастрофическим моментом, составля- 
` ющим исходный пункт для новых геологических корреляций, на- 
Кая эр: пример, вулканических и горообразовательных процессов, нового 
1канчив распределения моря и суши ?). Диастрофизмы изменяют внешнюю 
х видов! среду, в смысле например, изменения температуры, влажности, 
‘колькой солевого состава водоемов и т. д. Диасгрофизмы переживают» 
' лишь те организмы, которые обладают ббльшей жизненной 
крытого приспособляемостью. А. П. Павлов считает одной из наиболее 
> 'незнчии важных причин вымирания менее приспособляемых форм ядовитые 
кивотной ® — газы (ЗО. и СО,), которые выделяются при вулканических извер- 
момент"  жениях?). Среди этих газов господствующее положение занимает, 
овлены @й повидимому, углекислый газ и, быть может, еще окись углерода. 


ли ты Увеличение концентрации СО» в атмосфере сильно благоприят- 
п 


ра И’ ствует развитию растительности, но, вызывая кислородный голод, 
и слодой влечет за собою массовую гибель животных, особенно при 
О тий) ПР резкой перемене климата, сильном повышении или понижении 
о 


температуры. Разрастание растительности обогащает кислородом 
овайй атмосферу. Значительная часть СО. захватывается раковинами 
изир°. и низших животных и затем переводится в виде биолитов 
чинно ум в ископаемое состояние. Улучшение состава атмосферы и обиль- 
ми кой ная растительная пища создают условия нового расцвета животной 


‚ми, дей жизни. 


Е Во я 
дос ко А. А. Борисяк. Курс исторической геологии; 
ругих г” СВ. ЗсвиспегЕ. ОщИпез оЁ Н1$юиса! Сео]ору, Ия а в, На г 
‚енней й и т эвоозте. 1 1ез рибпошёпез р6о!ор1ацез. 1 ив ыы 
ле области открытого моря вследствие однообрази Ст 
‚прав 100 жизнь не зависит от фациальных, т. е. ЕЮ о ее 
Г земной коры (фациям), условий в той мере, как она зависит в ме 


С т Е лких морях, 
й поверхности суши и на дне морей (бентос). К. й 
Ида вызывает перемещение или Е ет а 
р с 
ло пой г тальном направлении, т. е. в пределах геологического ибыецей а ме 
р фи ай я т том направлении, т. е. в пределах геологических эпох. Пластачные 
сор слой М ия А нЕ название геосинклиналей (Е. Наиз) 
ей Е и1е{, Мо!ез Фосва ] ь 
‚то усн 1933, Мопасо. АЕ: Вий. 1151. Осбапостармаие № 635 
м. ка 
рай 61 
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г И ВИ: ОИСИ ОСА ЕЕАВ ВИЫС УНИИ ОНЕГИН ЗНОЛИЧАТ АЕ ОВ ВАО Е обе СЕЧЕНИИ ЗВ РЕЧЬ ОНУ ИОНЫ 
БС ЕСН ЖЕНЯ 
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ий в ископаемое состояние, в | 

Углерод, ааа происхождения. О грандие оли 
аня ля очистки атмосферы о ЗНЫх 
лиях животного мира д оные боли 0 изб 

глекислого газа говорят огром ческие ви. т 
ыы. Изъятие углекислоты из тя ты настольм 
леко, что наступает кризис флоры, вс ие угл 
голодания, а вслед за вымиранием флоры в отдельных —. 
стях происходит отбор и вымирание менее приспособляе 
наиболее специализованных типов. Гибель Животных азложь 
ние их тел вновь обогащает атмосферу углекислотою и 603 
условия для возрождения растительного мира. Равновесие За, 
ных потребностей в углекислом газе и кислороде, ДОстигаещо 
со временем, вновь нарушается новым газовым диастрофизиох 
Достигнутая гармония между растительным и животным мирами 
превращается в острый антагонизм. В этой борьбе растений 


за углекислоту и животных против углекислоты заслуживает | 
внимания еще след 


магния, которые, попадая в морскую воду 
и изменяя ее состав, способствуют 


возникновению новых 
вариаций; в то же время часть биолитического углерода воз 
вращается в жизненный цикл. 


Начиная с психозойской (современной) эры, баланс углерода 
‘испытывает значительные изменения в смысле мобилизация 
запасов ископаемого углерода, влекущей некоторое обогащение 
атмосферы углекислым газом, но это обогащение столь ничтожно 
что не нарушает согласов 


Жизнь отдельной особи и отдельного вида представляет 
собою необратимый процесс; особь и Вид в завершение этого 
процесса вымирают. Но жизнь в биосфере остается перманентной 
и происходит даже накопление солнечной энергии жизнью. 
Кроме этого диалектического противоречия есть еще и другое, 
ского времени Ротекающая в сорсделенный период биологиче 


с060ю сумму весьма многочислен- 
НЫХ, СЛОЖНЫХ И разнообразных б а 
Являю’гся по 


ожно интерпретировать (истолко- 
тельство некоторых побочных мо 


ческие процессы, заставляющие их 

1) Д. Соболев, Земля и низмов: 
в, 1928 ОАО Гарет ВЕ ВО причныйх ЕН ЕН 
рисяк. Курс палеонтолори ы ое Чег ЧегуеН 4ег Уогхей. Тепа 1927; А. 
(1933). (Пример тем 


{ ь ь 624. 1. 
чЬ1 п. В 1. [п13. ОсвбаповтарЫчие, № 62. 
Пературного лнастрофизма). ы 
62 
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еНИЮ он 


‘лерода 


инс углеро 


иобилизам 

обогащей 
ТЬ НИЧТО! 
стительнй 
иям 6008 








ся от идеального (нормального) направления; помимо 

сене жизненных функций необходимо допустить энерге- 

а ие начало. Интенсивность жизни особи слагается из ВЯ 

се отдельных биохимических процессов, СОВА 

юные в каждый отрезок биологического времени. а 

Е р еь жизни может быть выражена кривой, которая ЕЕ 

ы Й ия максимума жи 

подъем до достижения 1 

ааа : Й ск до полного ис- 

неуклонный спу р 
гии и затем медленный, но 

а жизни. Кривые жизненного а можно Ри — 
яда физиологическ я; 

осредством промера целого р 

ние, у человека посредством р 

сетчатой оболочки глаза, как это показал П. П. Лазарев. 


 ни- 
Чувствительность центров т рН 
годам и за 
чтожно мала, она достигает максимума к ее 
к старости, достигая предела к 150 годам. Определяя чувствительность центр. 
можно установить возраст *). 


Жизненный процесс в самом своем сложном механизме в. 
нетолько причины, побуждающие движение жизненного процесса, 
но и причины расстройства и разрушения. В начальный НЕрНОв 
жизни, когда побудительные факторы преобладают над нару- 
шительными, наблюдается усиление интенсивности биохимических 
процессов и наибольшая полнота их обратимости; по достижении 
полного развития факторы нарушительные как бы вступают 
в борьбу с побудительными факторами, что находит свое 
отражение в интенсивности жизни, а именно, темпы биохимических 
процессов испытывают снижение, и помимо того нарастает неко- 
торая величина депрессии степени обратимости биохимических 
процессов, ведущая к постепенному угасанию жизни. 

Жизненный процесс можно сравнить с процессом истощения 
какого-то источника энергии (заряда), который производит 
в сфере своего действия сумму вибраций, сначала нарастающих 
в своей скорости, а затем постепенно затухающих. Каждая из 
бесчисленных вибраций способна индуцировать, как бы воспро- 
изводить, последующую вибрацию, которая однако обладает 
каким-то весьма малым декрементом снижения скорости. 

Аналогичные явления, только в пределах другого времени 
(геологического), наблюдаются по отношению к ходу жизни 
ряда генераций индивидов определенного вида. Здесь влияние 
побудительных и нарушительных факторов проявляется в степени 
интенсивности размножения (геохимическая энергия вида) и 
в степени выживания произведенного поколения. Угасание вида 
есть результат снижения скорости размножения и сокращения 
продолжительности жизни отдельных индивидов на а 
ох их развития. р ь 

о жизнь индивида и вида тесным об т 
жающей (космической) средой. В каче а 


стве продуктов жизненног 
вид выделяют во внешн ыы 
количествах частицы 


В космической среде 


го вещества, которые 
жизненную полноценно 


лиоо распадаются, либо приобретают 
сть, превращаясь в начальные стадии 


:) П. Лазарев Дон 
возр - Доклады Академии На 


аста на функции нервной сист ный 


< 5, 58. О влиянии 
емы и на действия людей. ° 
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ой энергии, кото | 
биодинамическ Я ВО 
индивидов. РЕ. имея в виду весь жизненный цикл - г 
в последнем случае, о большей, чем та жизненная ДА 
Ре анный ин к 
пред ю с самого начала обладал д ДИВид. ы. 
а энергии за счет пребывания космической ср и 
ие ии организмом (половые, ет 
стиц икроется причина перманентности жизни последовател, 
а вида. Гены в космической среде получают ка 
ря гии, позволяющий им осуществить полный ЖиЗненны 
заряд Е все мельчайшие особенности прохождей 
цикл, восп Е анному виду, | 
ойственные д му вилу . 
жизненного процесса, св д Ра 
Но зарядка отдельных генов в космической среде Колич | 
ственно не всегда одинакова, равно как количество заряда в| 
качество состава в доминирующем числе случаев не отраж 


ЭС 
НЫ 
Кой 





аютея 
в существенной мере на процессе развития генов в организиц 
ни на сохранении последними видовых особенностей. Но в изв. 


<тном проценте случаев имеет место ИС 


кажение „нормального: | 


дет превращение видов, утверждение одни в 
рание других, при чем в конечном счете вый диснм 
вают вариации с 


энергией за счет энергии к 


ЯМ 
Какие же элементы космической среды являются носител 
заряда, воспринимаемого г 


енами и сообщающего им ее 
х развертыванию жизненного цикла? Какие это ое 
жающей среды, которые способны вызывать мутации и о = 
чивать сохранение жизни в угасающих видах? Какие я Г 
повышают геох Ю энергию живого вещества в ео 
обусловливают о перманентное существование ай 
в биосфере, но и перманентное вооружение живого вещес 
солнечной (атомной) энергией жизни? 

Радиоактивная гипотеза жизни. 


сследования во 
явлениям 


Новейшие и 
их отношение к 
радиоактивных 
входящих в соста 
в организмах, фа 


бласти радиоактивных Ве 
изотопии, вероятность ее — 
У многих химических элемен Дия 
в живого вещества, наконец, факт наличия и" 
кт селективного обогащения организмов Рае 
ощение радия), повсеместность ее 
ждение его в водах прудов, рек, а 
. В, В воздухе, в почве, в горных породах, в иско ке 
мых углях, нефтяных Водах и т. д. дает основание считать а 
активные вещества, а именно, Уран, радий, торий, калий, биото 


ВУ энергию жизненного процесса. 5 
активной гипотезы жизни зижде 
на следующих доводах: 
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1. Проблема калия. Калий является элементом облигатным 

я живого вещества. Он находится в его составе в значитель- 
ных концентрациях. Калий широко распространен в космиче- 
ской среде; он встречается в водах, в горных породах, в почвах. 
Известно его свойство селективной адсорбции почвами, которые 
весьма богаты микроорганизмами. Избирательное поглощение 
солей калия живым веществом планктона, биоценозов и эмбрио- 
генными образованиями, а также корнями растений, нахождение 
калия в хлоропластах и зеленом живом веществе хлорофило- 
бионтов, вероятное участие в процессах фотосинтеза глюци- 
дов— все это указывает на исключительно большое значение 
калия в процессах жизни. 

Очень важны еше два момента: во-первых, то, что калий 
является веществом, испытывающим весьма медленный радио- 
активный распад, превращаясь при этом в кальций; при этом 
распаде калий является перманентным излучателем 8- и т-лучей; 
во-вторых, то, что радиоактивность калия обусловлена изотопом, 
который селективно поглощается живым веществом, т. е. живое 
вещество, в отличие от всех других известных агентов, способно 
разделять изотопные смеси или превращать один изотоп 
в другой, обладающий способностью радиоактивного распада. 
Живое вещество обладает свойством образования радиоактивных 
биотопов; инертные химические элементы под влиянием живого 
дисимметрического вещества испытывают радиоактивную моби- 
лизацию. 

Слабая радиоактивность калия (биотопа калия, или биокалия) 
как раз соответствует. нормам биологической дозировки, за 
пределами которой лучистая энергия действует токсически и 
летально (смертельно). 

Лучистая эмиссия биокалия, вероятно, более сложна, чем 
мы полагаем; она не ограничивается В- и 1-лучами и, вероятно 
способна индуцировать побочные излучения; радиоактивный 
распад калня, вероятно, осуществляется через посредство обра- 
зования множества промежуточных химических элементов, по- 
добно тому, как это наблюдается в радиоактивных рядах урана, 
тория, актиния. Продукты калиевого ряда еще неизвестны, 
но теоретическая возможность их существования вероятна. 

2 Радий, один из продуктов радиоактивного распада урана, 
завершающегося образованием свинца, обнаружен в составе мно- 
гих организмов, а также в органах человека ((мааг4етакег). 
Радий широко распространен в природе, находится повсеместно 
в воздухе, почве, водах, в горных породах. Из води почвы 
адсорбируется планктоном и растениями и попадает через по- 
средство пищевых цепей в организмы высших животных. 

Испытывая перманентный радиоактивный распад, радий дает 
целый ряд продуктов распада —химических элементов с различ- 
ной продолжительностью жизни, и испускает лучи а, Ви 1. 
Живой организм, содержащий радий, находится в особом энер- 
гетическом состоянии, в радиоактивном поле напряжения. Это 
последнее не только влияет, но и предопределяет течение 
биохимических процессов, стимулируя или угнетая их, в зависи- 
мости от дозировки радия. 


5 Садиков. Курс биологич. химии 65 























димому, связана соп еделен . 
Адсорбция радия, повидимо ества; с другой ето ов о 
сности живого вещ , > Роны, изб, 
нием дисперсности ия нарушает естественную дисперен т 
ная адсорбция вине адсорбцию большего о ОСА 
ЖЕ азом, различные виды Живого вое 
и о биологически необходимыми Запа 
заряжаются ен дисперсного состояния живое в 
радия. При ть Е бходимого ему количества ради 
Е Е существления жизни» 
может быть мобилизовано осщ т ЖИЗНИ; 
избыточном поглощении радия живым ЕН. ОН действ; 
разрушительно. Этим путем совершается ‚ известный отбор 
живого вещества (яиц, генов). Если, ыы устрица произволиу 
в одну кладку около двух миллионов яиц, то только некоторал и 
не особенно большая, часть служит для продолжения Жр 
вида, именно та, которая сможет получить надлежащий 
активный заряд; остальные погибают. Подобно рад 
захватывается живым веществом также уран, 
радиоактивному радиевому ряду в природе: 

3. Под влиянием л учей Рентгена, а также п 
эманации радия (радона) можно вызвать 
Гены, или факторы наследования, 
положения менделирующих генов в 
стабильными. Изменения генов, или так называемые мутации, 
встречаются крайне редко. Так, например, у ОгозорВИа меапо- 
вазег (плодовая муха) на 20 млн. взрослых особей приходиия 
только 400 р овы при чем их жизнеспособность меньше, чем 
у штаммовых форм. 

Таким образом, — почти отпадает 
происхождения новых видов 
экспериментировал Н 
влиянию температу 
экспериментально 
однозначных 
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радио. 
ИЮ, ПОВИДИМОМ, | 
дающий начало в 










ри действии | 
мутирование генов 
согласно теории линеарного 
хромозомах, являются весы 


















возможность объяснения 
посредством мутаций. То\ев 
ад колорадским жуком, подвергая © 
ры, а Зап и Е1зеВег пытались вызвать 
мутации генов У бабочек; опыты не дали 
и В Однако МАНегу удалось выз ат 
ра ные мутации у РгозорнИа под влиянием рентгеновского 
облучения. Некоторые мутации влекли за собою облабевание 
жизнеспособности и были названы летальными (смертельны 
печь другие же мутации Фиксировались В Х-хромозо 
или о клальвание пучения наблюдается хромозомовая аберрация 
раду хх г - Х-хромозом друг с другом с образовавием 
полу; при спазн Ри чем. все ХХ-особи принадлежат к женском) 
ривании их с мужской особью, содержащей в хро- 
все поколения от самки 


мозомном 
б хромозомы Х от отца. Если 
облучению, то в Х хромозомах его га 
мутанты в половых х>°/о Поколения облученных мух найдены 
до 12—48 минут, числ хРомозомах; если экспозиция увеличена 
РгозорвИа кроме половь  АЩИЙ растет, не меняясь качественно. 
длинных, Пи При ях хромозом 






























} содержит еще 2 пары 
хромозом _Х:П! ЕЙ Пару круглых х 
мутантов в 100 


рав ромозом ГУ. Отношение 
НО — : . х. 6.50% 
единицах 100:160:160: 10. При 16,5 


длиных Х-хромозом, являющихся 
ХРоматине наследственных факторо’ 


| 


сло рентгеновских мутаций составляет 749/. Всли исключить 
облученных мух, не дающих потомства, и яйца, погибающие при 
ентгеновском облучении, то, относя к числу оставшихся не- 
вредимыми яиц число вызванных мутаций, последние достигают — 
76,8915 1). сы Е 7 

Данные МаНега подтверждены Мепые’ом, Тимофеевым, 
Рассовским, Грюнбергом и Серебровским. 

\УАниле вызвал подобным же образом мутации у НабгоЬгасоп 
(осы), СоодзрееЯ — у табака, З{а@ег —— у маиса и гречихи. Чис то 
мутаций увеличивается при наличии солей урана. Число мутаций 
еще больше при облучении мух радием (Напзеп). Возбудителями 
мутаций являются 1-лучи и лучи космические (фотоны), атакже 
3-лучи, испускаемые калием. Ультрафиолетовые лучи не оказы- 
вают влияния на мутации (АНепБего). Повышение температуры 
на 10° при облучении рентгеном увеличивает вдвое число 
мутаций (МаНег). 

Таковы факты, указывающие на значение радиоактивных 
излучений при возникновении видовых вариаций в процесс 
эволюции *). 

4 Биохимический процесс, т.е: превращение биоорганических 
соединений под влиянием энзимов, индупируется радиоак' 

ными излучениями, затем он или стимулируется \п05: 
дается) или угнетается, в зависимости от дозировки лу едей- 
ствия и длины волны лучистой энергии. Однако биохи ический 
процесс является не только поглотителем лучистой энергии, 
за счет которой он развивается, но и производителем бнологи- 
ческих излучений, как результата биохимической реакции. Бес- 
численные биохимические процессы, протекающие в организмах, 
своими излучениями индуцируют один другой, и эта мута- 
индукция приводит к корреляции ф ‹ий, вхоля в общий энер. 
гетич‹ й баланс живого вещества. Источником 

энергии, двигателем б `амических превращений в орган! 
является лучистая эне] в различных её формах, энергия 
солнечного света, энергия тепловых лучей, энергия электромаг 
нитных волн, энергия космичес радиаций и, энергия радио- 
активных атомов (энергия атомного распада), наконец. сама 
°по себе энергия биохимических процессов, достигающая иногда 
такой интенсивности, что она потоками света или электромаг- 
нитных волн излучается в пространство. 


20. Практические задачи в области биогеохимии. 


Биогеохимия, создавая широкие эмпирические обобщее 
касающиеся явлений жизни на земной поверхности, 
также к задачам большого практического значения. 


т 
я, 


приводит 


1) А. О1 501 и С. Ге\м!з. Натуральная радиоактивность и происхождение 
вида, Маше 121, Н. МаНег Искусственная трансмутация генов, Зселсе 
66, 84; 5. Ло!у и Н. П:хоп. Космические р и эволюция, Мате, 193, 
98Н. ма[ег. Радиацйя и жизнь, Ат. Мага 63, 220 (1930). 
№ 2) боойзрее4 и Зоо. Ге Май пзспаНеи, 18, (1931); Природа, 1932, 

4, 344. Экспериментальное получение мутаций и их значение для проблемы 
Эволюции; С. Козз\те. МаигучезепесНанеп, 18, 561 (1930), Н. МаИег и 
- М. ЗштЕв. Ргос. Маф. Ас. $1епсе 16, 277 (1930); Ю. Филипченко. Генетика. 
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1. Биохимия океана И вв СВЯЗИ с 
омышленной добычей р ‚ Она соп 
рованной пр й и ихтиологией. Интенсивное Развити 
енота фе Ледовитого океана (предположител 
вого лова в водах Лед еров с 37 до 450 ь 
личение через 5 лет числа траулер и - ив 
добычи рыбы до 32 млн. центнеров а От е 
изучением ближайших условий сущ рыб, ИСтоЧнноиЙЙ 
их питания, поступления нужных химических элементов р ‚ 
алы обитания и распределения ареалов; химическими анализани И 
воды, планктона, бентоса, тела рыб; изучением влияния пай 
вых цепей, участия птиц в изъятии химических элементов ЖЕ. 
вого вещества моря и влияния рек как пополнителей ХиМИце. 
ских элементов; установлением способов учета массы Живого 
вещества в морских водах, установлением геохимических посто. 
янных для отдельных пород живого вещества, особенно фак 
тора размножения, которое дает возможность научно рациона. 
лизированной эксплоатации рыбных богатств, указываег пре. 
делы их использования без опасности истребления. Поэтому 
работы биогеохимических лабораторий тесно связаны с океан. 
графическими и ихтиологическими институтами; их теоретиче. 


ские и практические планы в значительной мере восполняют 
друг друга. 

Кроме проблемы 
удобрения, не менее 





ани, 
«асан» 

ауд, 
НОВ ва, 
ИЧИНу в 






















щение к живому веществу моря. 
В области океанографии и гидрологии’ биогеохимия стави 
проблемы изучения химического состава вод и населения окей 


нов, морей, лиманов, озер и устьев рек; при этом большое зна 


чение имеют концентрация и Формы нахождения химических 
элементов, их распределение вертикальное и по отдельным рай 


онам того или а также периодические и нейе 


ия, их состав и свойства, 


тав организмов моря. Взаимо- 
ейст х 
д вия межд морем, сушей и атмосферой, миграция хими 


ческих элементов их 
имический ё в 
изучению, и с ним с о ря 


между живым вязаны продуктивность моря и равновесие 
Поверхность ееством и солевой массой воды 2). 

ана :. а; 

она составлясь 400 охвачена сплошной оболочкой планктона; 


ного множества ми МИЛЛИОНОВ кв. км и состоит из бесчислен” 
— КРоскопических и субмикроскопических орга- 
1) В 1930 г 
ство р в откры орвегии было выловлено 642 000 тонн сельди. Количе- 
в 2500000 тонн за перио В пределах, западного Мурмана исчисляется 
ской рыбы составляет 30 марта По май месяцы. Мировое потребление МОР 
1пе Осеап. Лонг. тапкНа п ов Фунтов в год. Н. Тау1ог. Кезоигсез 
2) В. В, Станчинский о = (932). 


|. зна ь 
ссии биоценозов, Ж неииа 


щие элементарный сос 





ссы видового вещества в динами- 
УРвал Экологни и Биоценологии, [. 88 (1931). 

















кта и тукал 
утилизация в 
‚ В особенно 
сследованией 
ержания ра 
> близкое ом 


еохимия (18 
населения 0 
м большое * 
ия химичеи 
отдельный } 


ый 
‚ческие Е | 


мор” 














измов, среди которых особое распрос" : 
аутотрофы, претворяющие ава. а м. 
ческую энергию. Толщина планктонной оболо лнца в хими- 
шает 100 м. Кажлый куб. см планктона со => ее 
тысячи организмов. Дно океана покрыто то ив. а 
оболочкой, а именно бентосом; который НО о 
мощнее 
планктона, распростираясь на биллион вк. км, об 
ностью в несколько десятков ры: 
её. метров и живой массой более 
сгущенной, чем в планктоне (В. Вернадский) !). 

Особое положение по своему биогеохимическому значению 
занимает проблема планктона в связи с метаболизмом моря. Для 
этого необходимо выяснить сезонные и годичные колебания об- 
щей биомассы зо0- и фитопланктона в экологически различных 
районах моря и производить учет общей биомассы, а также 
установить и количественные взаимоотношения компонентов 
300:и фитопланктонов на различных морских глубинах в связи 
с колебаниями экологических факторов, а также определить 
колебания биомассы планктона в связи с колебаниями химиче- 
ского состава и физических условий среды. Помимо определе- 
ния химического состава биомассы морей необходимо учесть 
энергию биомассы или ее калорийность, плодовитость биомассы, 
темпы ее роста и среднюю продолжительность жизни определен- 
ных форм планктона, нектона, бентоса, нейстона и плейстона. 
Аналогичные задания предусматриваются в области биоценозов. 
Весьма актуальным является установление количественных весо- 
вых взаимоотношений отдельных компонентов биоценотическнх 
группировок, выделение руководящих форм, характеристика 
изменений, возникающих под влиянием экологических факторов. 
Сезонная и годовая продукция основных биоценозов моря нахо- 
дятся в непосредственной зависимости от продуктивности био- 
массы и от многолетних вариаций этой продуктивности под 
влиянием солевой массы воды и органических веществ грунта > 

2. С биогеохимией тесно связана проблема у рожайности 
почв, состав и количество нужных удобрений, значение- чистых 
линий для земледелия в тех или иных районах, устойчивость их 
теохимических констант, взаимоотношения между химическим 
составом и биологическими и пищевыми свойствами. 

Биогеохимическое изучение культурных растений в различ- 
ных условиях климата и почвы имеет значение для рационали- 
зации земледелия и для поднятия урожайности. Агрономическая 
биохимия и биогеохимия получают много общих точек сопри- 
косновения. 

3. Не менее важна биогеохим ическая география 
элементов биосферы, т. е. большая или меньшая распро- 
‘страненность их в тех или иных географических районах и обла- 
стях; имея в виду, что живое вещество черпает составляющие его 


1) Мтега1оэ15спе пиа решовтаризсне Мщейипоеп, В. 44, Н, 9—3. В 1 литре 
морской воды было пайде 
(АПеп). 


2) Протокол й 
планированию исследования Черного и Азовского морен, 


в Севастополе. 


но 464 000 низших организмов и миллион бактерий 


первой сессии организационного комитета конференции по 
9—11 августа 1982 г. 
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оп чо лана с. 


элементы из его окружающей космической среды, и Что на 
элеме го облигатного для жизни э; о 

зочность того или Иного обл ви элемента 5 
чет за собою глубокое извращение : Е. процесса, в 
вершенно необходимо обследование В СНОСТЕЙ Внущаю 

подозрение в своей биохимической неполноценлости, Эн 
эндокринологических заболеваний ры ЗН Бека Зи 
повидимому, вызвана причинами _ биогеохимического ха 
а именно, недостатком некоторых элементов, как-то Мода, броща } 
фосфора, мышьяка, кальция, серы и т. д., в почве, ПИТЬЕ 
воде, растениях, животных, пищевых продуктах. Выявление при, 
чин эндокринной эндемии и географических авитаминозов име 
очень большое экономическое и санитарное значение. Здесь 
биогеохимия входит в соприкосновение с э ‘докринологией у 
клинической биохимией. 

4. Учитывая всю важность минерального обмена веществ, не. 
обходимо в золе пищевых продуктов и кормов для ЖИВОТНЫХ 
производить количественный учет до 30 элементов, которые 
согласно @. Вегап4`у являются облигатными для существования 
живого вещества; в пищевых продуктах фабричного изготовле. 
ния важно установить предельную минимальную концентрацию 
искусственно вводимых примесей, в особенности металлов, как 
то свинца, олова, ртути, меди, никкеля, и т. д., могущих вредо- 
носно отразиться на потребителе, ибо организм способен куму- 
лировать в своих органах не только полезные ‘для него хими- 
ческие элементы, находящиеся в природе в состоянии боль. 
шого рассеяния, но и вредные, могущие вызвать глубокие нару: 
шения жизненного процесса. Пищевая промышленность и 010: 
теохимия поэтому должны находиться в тесном контакте меж 
собою, ибо рационализация питания предполагает рационализацию 
не только органических компонентов пищи, но и минеральных 

5. Еще на одном фронте биогеохимия проявляет свое боль: 
шое практическое назначение, — это в области геологораз- 
ведки полезных ископаемых. Не говоря уже о те 
близких биогеохимии объектах исследования, какими являются 
залежи и отложения биолитов, битумов, сланцев, асфальтов, углей, 
нефти, биогенное происхождение которых совершенно устано- 
влено, не говоря уже о проблеме сапропеля и сапропеллитов, 
порождения озерных планктонов, минуя торфяниковые отложе- 
ния, биогеохимическое обследование растительного покрова 
может дать указания на геологическое строение почвы. Растения, 
характеризуемые специфическим химическим составом, извлекая 
нужные им элементы из почвы, произрастают на почвах богатых 
этими элементами, Поэтому география растений тесно свя- 
зана с геохимической географией. Растения могут выступать 
в роли геологоразведчиков. Строение почвы можно оценивать 
без геологического исследования, по ее растительному покрову. 
«ОепНапа), эспарцет (ОпоБгусвиз заНуа), люцерна (Ме@саво 
зайуа) сигнализируют известковые отложения. На песчаниках 












п 
Рактела 





1) Д. Рохлини А. Рубаше ва, Уровская или Кашин-Бековская болезнь 
в свете рентгенопал 


у А, 8 
еантропологиче данных. Известия Академии Наук, № к 
1933, № 10, 1523. ы СКИХ. АВЫХ ) 
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растут береза, дрок (Сеп$а), брусника (Уассишит 
‘черника, сосна. 
Растения могут также указывать на рудные месторождения 
Тнема!$ служит верным признаком наличия олова Атогрва 
лова, ) 


УИ $ 1Чаеа) 









а. х сапезсеп$ служит указателем свинца, присутствие меди обнару- 
ы Ио живает Роусагреа зругоз@ ии, а наличие золота—жимолость (1.0- 
] ве, : п1сега ху1о$еит) (Квинсленд). Большее уточнение этих, пока еди- 
явл ничных, наблюдений, углубление ботанико-геологической раз- 





ведки на базисе биогеохимических исследований состава и рас- 


































































И пространения тех или иных растительных организмов увеличит 
Рино в За вооруженность исследования на полезные рудные и нерудные 
Погнер ископаемые. . 
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` й ВТОРАЯ ГЛАВА. 
’ 1931 \, в 

. Биоорганический субстрат и состояние воды 
Е в организмах. 

а Е Господствующими элементами в построении живого веще- 
к’ 7% | ства являются органогены, из которых углерод по большей ча- 
с Ш “| сти составляет около половины плотного остатка; остальная по- 
Ма ловина состоит, главным образом, из водорода, кислорода, азота 


1933 е З и только отчасти из золы, в которую входят В малых количествах 
веге 4 весьма многочисленные прочие элементы. Соединения углерода, 
Чен как мы знаем, весьма многочисленны; из них очень многие полу- 

| чены искусственно, синтетически, и не встречаются в природе. Те 
органические соединения, которые находятся в природе и кото- 
рые имеют то или иное касательство к процессу Жизни микробов, 















Бо 
“ай растений или животных, в виде сложнейших составных частей 
Чоп их тела или в виде более простых веществ, являющихся продук- 
г Р тами жизнедеятельного распада мы обозначаем как биоорга- 
. нические соединения. Например, биоорганическими будут 
ми! трой] углеводороды, находимые в печени селахий; но углеводороды 
ее 6 нефти, несмотря на ее, биогенное происхождение, нельзя отнести 
* оп освапориа к биоорганическим веществам, ибо они не представляют собою 
к. Ап непосредственного продукта жизни, а возникли вторично вне 
: жизненного цикла. Напротив, метан и углекислый газ суть веще- 


ства биоорганические, как продукты брожения, образовавшиеся 
пол влиянием жизненных процессов. 


в печатн). 
- Биоорганические вещества могут быть представлены различ- 


.2'4, 1982. ными типами: 1) это либо биоорганические вещества субстрата, 
Г создающие сложнейшие видоспецифические структуры, причем 
пр оР уе. большое значение имеют разнообразные формы изомерии и кон- 


фигурации весьма неустойчивых химических соединений, нахо- 
дящихся в вихре непрекращающихся изменений, распадов и 
синтезов; 9) либо это опорные структуры в морфологически 


х 1081. дифференцированном субстрате; 3) либо это бесструктурные 
опа Кайой" | пластические массы, которые в отличие от более устойчивых 
8 структурных масс более или менее легко подвергаются глубокому 

фот № 
. [оп | биолитическому разложению и служат как энергетические резервы 
ри 8 и рессурсы живого организма; 4) либо это простейшие стабили- 
пссз , зованные продукты жизненного обмена (метаболизма), которые 


называются метаболитами; 5) либо это более сложные продукты 
вторичного синтеза, выводящего из жизненного цикла вещества, 


с, 197. | вредные для организма, и образующиеся в процессе его жизне- 
и деятельности. Этого рода продуктам метаболизма может быть 

све" ‚| приурочено название биодериватов и витадериватов. 
са! | Особой категорией биоорганических соединений в субстрате 


ешет | являются продукты превращения пищевого материала, служащего 
$513 


я пополнения иснытавшег раснал эиоорганического тр 
турного и пласти‘ еского Е. = являющегося СтОЧНО, 
для самообновления организма. Как пищевой материал, е \ 
продукты обмена, иногла ВАСЯ В организме ВВ й 
особого рода инертных образований; это с ОДНОЙ Стороны _— 
способные к мобилизации резервы, вроде отложений белна 
жира, гликогена; с другой стороны, это — пассивные образ 
вания вроде роговых, известковых, хитиновых, крем 
мирований. - 
Связывание воды с биоорганическим субстратом. Бноо та. 
нические вещества и созидаемые ими структуры Отличаются 
большой водоемкостью. Во многих случаях величина ВодО- 


емкости непосредственно связана с активностью жизненного 
проявления. 


Подавляющая часть биоорганических веществ субстрата 
находится в коллоидном состоянии. при чем входящая в сосиав 
коллоидных систем вода связана с ними различным образом: 
а) посредством поверхностной имбибиции; Ь) посредством сорб- 
ции; с) посредством сольвации в золях; 4) посредством эмуль- 


гирования; е) посредством фиксации поверхностью (пленочная 
вода); Г) посредством химической связи — валентной или надва- 
лентной. 


Прочность связывания воды с органическим субстратом в живых 
организмах далеко не одинакова. Одна часть воды удаляется 
С обычным давлением пара и способна испаряться, другая часть 
воды фиксирована коллоидами или поверхностями капиллярно 


и находится в виде ориентированных мономолекулярных пленок 
В паракристаллическом состоянии (Юшпе) или в виде отдель 


ных сорбированных ионов Но иОН- Такая (пленочная) вода 
не выделяется посредством испарения. В кварцевом песке, 
например, пленочная, сорбционная вода удаляется лишь при 
температуре свыше 500° 1} - 
ЪО. после нагревания в течение 20 ч 
живает еще 0,36% воды (Возжей и Р|уогВ). Гель $10, после 
нагревания в вакууме при 300” сохраняет 4,8% воды (Рас 
и оИшм). Е 


В биоколлоидах кривая оводнения 


обезвоживания. Вода Удерживается 


вычайной силой; для того, 


из высушенных семян необходимо т 
1000 атмосфер. Крахмал разбухает 
нагревании даже Нод давлением в 2 
отличаются огромной силой 
твердых пшениц может 


мневых фор. 


асов при 500° удер- 


не совпадает с кривой 
живым веществом с чрез- 
вытеснить последнюю вод) 
трименение давления свыше 
в присутствии воды и пр! 
590 атмосфер. Белки семян 


7 1 
водоемкости; например глутен 
впитать до 300% воды 2). 


В. А. Чогапе г. Тгапз; БагаЧа 7. г 

2 с ау $0с. 26, 678 (1930). 

} В1еуег и В гаип. Дей. {. ао Свеш, 83 й р. Определение воды 
В нЕ веществах; 8 Лебе дев ит П е р е верзева. Методы опреде 
ления влажности в сое. ды Б х. й промыш- 
ленности, 1, 200 (1932); р. В тре оЗКогО Института пищевой пр 
давления пара в НХ. онгп. рнузйк. СНет. 35, 2914 (1931); $ п 

- 50с. 365, 1412 (1910) 
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Живое вещество способно захватывать сорбционно ог! 
количество воды, превышающее количество адсорбера ино 
в сотни раз. Коллоилно связанная с биоорганическт бет 
том живая вода неотделима от микрост 





























это особенно выражено, например, \Уепе сальп и 
других морских организмов, со зыше 99,0% воды. 
екоторые составные части [ | те, и не 
смачиваемые водой, являются офобными, и ллоидно 








адсорбированной воде распределяются в виде тонк 
т.е. в виде тончайшим образом раздробленных 
мицелл, облеченных молекулярными пленками воды, предохраня- 
ющими их от взаимного слипания, аггрегирования и поддер- 
живающими таким образом структурную негомогенность живого 
вещества. В коллоидносвязанной воде часть биоорганических 
веществ диспергирована, часть находится в растворенном со- 
стоянии. Степень диспергирования является специфично коор- 


динированной с интенсивностью жизненных функций, и отчасти 
ее обусловливает !). 

То обстоятельство, что всякий организм при осуществлении 
жизненного процесса весьма интенсивно извер: г часть состав- 
ляющей его воды и одновременно с одинаковой степенью 
интенсивности поглощает воду из внешней среды, — то, что 
всякий организм живет в стремительном потоке воды, — застав- 
ляет предполагать ритмичность превращений коллоидных состо- 
яний биоорганического субстрата, который должен обладать 
пульсацией водоемкости; последняя может быть обус- 
ловлена пульсацией дисперсности. Более диснерсное 
состояние отличается большей водоемкостью и отвечает након- 
лению продуктов диссимиляции или распада биоорганического 
субстрата; менее дисперсное состояние, отвечающее фазе асси- 
миляции или во здания, обладает меньшей водо КОСТЬЮ, 
С потоком извергаемой воды, е..- не. уде ой более 
в коллоидно сорбционной связи, уносятся растворимые продукты 
диссимиляции; с водой, жадно поглощаемой извне, в силу воз- 
никновения большей дисперсности опорного субстрата, поступают 
в организм растворимые вещества, подлежащие ассимиляции. 

Силами жизни в течение года передвигаются массы воды 
В биосфере, доходящие до десятых долел процента вод океаня. 
В немногие сотни лет через живое вещество прохолят массы 
воды, превышающие массу всемирного океана (В. Вернадский) 

Высокое содержание воды в живых организмах, достигающее 
иногда 99,8%/ (например, в медузе бомопешиз $р.) обусловлено 
особым сродством (аффинитетом) протеинов с водой; высокой 
гидрофильностью отличаются также полисахариды и фосфатиды. 
Если исчислить в организмах отношение количества атомов, вхо- 
дящих в молекулы воды к количеству атомов, строящих субстрат 
и находящихся вне молекул воды, то процент атомов воды в пре- 
дельных случаях должен подняться до 99,9%/, (В. Вернадский). 





ГИЦ ИЛИ 


















1) См. первую главу, стр. 15; В. С. Садиков. Живое вещество и его вода. 
Природа, 1934 В. С. Садиков. О состоянии воды в организмах. , Успехи 
биологической химии ХГ (1934), 
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мах находится в ж 

а мас связана коллоидны м, (во. 
бодном состояний, дру егация ионов или молекул в раст Цел. 
и Е целое. Размерзы мицелл нахо вы 
пе т. см в диаметре; размеры НоНов — ор 
а и Мельчаешне организмы имеют о тела в 10-5 _ 
10-6 см В мицеллах проявляются главным ‹ бразом Силы вето, 
ризльные, наповерхностные, а не о силы Кристаллиць, 
ского сцепления. Но минцеллы могут быть также аморфными у 
обл дать свойствами жидких кристаллов. Мицеллы характери. 
зуются тем, что в них неё имеет места гидролитическая ДИСС. 
циация на ионы. Кроме обычных мелких ионов, состоящих из 
немногих десятков молекул (}. Тошрзоп), ‹ уществуют еще боль. 
Шие иокы Ланжевена. с диаметром в 10-6 см (В. Свацуеан):) 

Коллоидная вода обусловливает тургор клеток и органов, 

инами водоемкости, 


ложения, 


сахарозу, и определяя молекулярную константу депрессии точки 
замерзания раствора гексагидрата сахарозы по Зсвавагду. 
ода было выяснено, что злаки, произраста- 
р обнаруживают лишь 
околлоидов и, напро- 
е биоколлоиды обра: 
опорция воды тканей 
(Наги$). 
гой способ определения свободной и 
организмах, Основываясь на том, что связан- 
ная вода не замерзает при температуре 

ет ори мера щую в ра 
› ИСЧИС й ия 

льда, считая, что 8 й мы 


ЗиорнИиз втапаиз, 
В Своем теле скольк 


1 - 
ИС. р ма тов. Зошт. Ат. Свет. $0с. 42, 426 (1920); Вапаа!1Ъ 
Спет. Кемезуз 7, 369 поль Ат. Свет, $0с. 48, 2517 (1926); Капаа!1 и Сапп. 
Капаа и берша, ши. Ам, СВО Зос. 50, 547 (1928), Норк!и5, 
Свет. 36, 2813 (1932) гп, Вю]. СПеш. 88, 215 (1980). Сапп. Лошгп, Ррузса!. 


) Защ. Ат» Свет. ос, 43, 2406 (1921) 
> еп 2иг Вгаре 4ег Маззет таипа т КоПоен 
В 140558 Ошо, Ноа 


® №. КоБ!пзол, Веаноп ог з я х ЕСО 
СоЙо14$ Зутрозйит Мопортарь. в, орие есь 
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- ТАБЛИЦА 17. 
> Р 
сдержание свободной и связанной воды 
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| у , у 
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т ды, тогда к б < 
— а ай ка о р это насекомое богато свя- 
: . . комые в засушливых условиях 
Иды об задерживают в своем организме ‘пе : ео 
р спи В 
ДЫ Е коллоиды являются таким а не 
и (Нат и ыы воды в живом организме е Е - 
, асекомые могут выживать : 
бод пе Е ИЕ в самых сухих местах, извлекая 
С ‹ реды: Д. Ливингстон 
ТО СВЯЗаЕ жение о синтезе воды в организме а. 
т ет муравьев в эпохи много- 
Ю вк! ЛаКзоп?) исследовал вопрос ой 
с, до ка НЕ :2 Я 
плавления шивать земляного червя ен. НО вЕ; и 
иму вод кости оживления при последующем во ве 
ь что % живого веса ; а : ме 
ил Сод@Й 9 еса может быть удалено поср Е 
сушивания при низкой 1 ерату в 
=: голу т й температуре без ущерба для жизне 
ни страняется, повидимому, только свобо 1 а 
ь стеле : дная, имбибиционная вода 
ь родий И а коллоидносвязанная вода прочно жк: 
измом. 
В нормальном орган 4 биб 
в } } рганизме степень имбибиции (наб : 
ол ров я имеет определенные пределы. ‘напал 
зг, вы йи е Й 
кл более чем 1000. ыы а а. рае 
з. | у живом организме мозг на- 
вяза бух только на 3%, то он не поместился бы в черепной обв 
ри и сея его давления вызвало бы смерть ы : 
оль солей, содержащи О 
а * ы ржащихся в крови, сост 
ты сы р имбибиции. ее отт РОВ 
тор ывороточные протеины эдеь ых б 
|, рву обладают большим Родом к водь Е: а 
— де, обнаруживая набухание 
102 
Кой’ 1) В. И. Вернадский, Исто й 
м. 92. природных вод. Часть первая, а 6 108 корма 
сай 3) Ргос. ос. Ехр. В!!. апа Меч. 23, 500, 1925. .. 
о 
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500 тогла как у нормальных людей Набуханца . 
е “№ Я к 55: 
свый а 9) (Твотаз и Апагех а Е 
не пре ние в жидком виде (выпотевание) части, Имбиби 
г а гс С о й 
о (али гелем) воды, называется синерез Исом. | 
мы место при сократительном преобразовании Структуры Жен 
м влиянием условий, понижающих имбибиционную 10505 
ее и сутствии электролитов 06. 
‹ел: пример, в присутст Э. . 
ность жела, напр а ‘нческое выделение воды, и. 
Подобного рода синеретиче 


: ЛИ секте. 
ция, выпотевание воды, происходит В железах. 
, т 


Пленочная вода. 


Водяная пленка, находящаяся на поверхности алюминия и пе 
исчезающая после суточного накаливания при 500°, состоит Не 
из неполимерных молекул воды и не из моно-гидролов,.а ИЗ ИОНОВ 
водорода и гидроксила (М. Возже | и Н. РИ\онВ) 1), 

Толщина мономолекулярного слоя воды 
биоколлонда вычислена равной 3,1 10° см, что составляет 
0,186 куб: сл воды на каждый куб. см материала, или около 
15° от веса вещества. Э1 наповерхностноконденсированная 
вода не имеёт вовсе давления пара. 

Только часть воды может быть удалена нагреванием при 
100° и атмосферном давлении, другая часть удалима ‘при 100 
В вакууме, и наконец. остается часть воды, удалимая только при 
температуре разложения органического вещества, т. е. при 365°Ц. 
или при критической ‘пературе волы (О. №1501 и С. НШе)*», 

Количество воды, нахолящейся в Форме пленочной воды, не 
имеющей да! ()° 


при 100° в вакууме, составляет 10 


на поверхности 
















тех 








ения пара 
предположи гельне 





м данным М е[5оп и Ные&а около 1% о 
щего содержания воды, определяемого по „официальному м 
тоду", т, е, при_100 в вакууме. 


ТАБЛИ ЦА 18. 
о ЕСА о СНИЗИВ == 


| Содержание воды, в %: 


Испытанные объекты | Удалимой 


Па й чная 
при 100% истинное ре 








в вакуу) | гола 

| оч 
Мука... 11,3 ‹ 9 
а. О: 9-5 0,91 
Крахмал. Ех. 11,80 -| 1240 | 0,60 
элопковая целлюлоза 5,49 | 590 | 0,41 
ЕСИ = : 10,40 | 1230 | 1,90 


1} Юшги. РВуз. Свет. 29 1489. 25 
50. А, Ме15опи Ч ЗЫ о. ТВ 
114. Ел. Свет, 12. 40 (1920); ® - 
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еп. ое Бюосрепизну, Ух С т, (1932); 

\ Е Ч 2 50С. 610]. р ЗАМЕНЕ Ргос. | у 

- а г к о о А. Сто 1! о Рнуз!о1., 14, 166, 1931: 
Я е$ „ Сог{пег. ии. < ь ок, вт! 00$. юшп 

РНузс. Снет 35. 57 ати. Рус. Снеп, 36 387 (1932); Р. Вт! 823. Лон 
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_ СоШепё показал, что вода обладает особым спектром по- 
глощения в инфракрасной части в пределах длины волны 
1,5 № до 2,0 в. | 

В желатиновой пленке спектр поглощения воды иной, чем 
в минералах, содержащих воду; вода, находящаяся в а 
является конституционной, или связанной водой, 
ной водой. 











а не 


Желирование коллоидов. 


Способность коллоидной системы к ожелированию объяс- 
няют особым сродством (аффинитетом} между дисперсной фа- 
зой (мицеллами) и дисперсионной средой (интрамицеллярной 
жидкостью), например, между протеином и водой. 

Дисперсионная среда сильно притягивается дисперсной ф: 
и последняя испытывает повышение сольвации 
вается проникновение молекул дисп ной сре 
мицелл), т. е. ‘частички дисперсной фазы облекаются 
дисперсионной среды, вследствие чего увеличиваетс гЬ 
коллоидной системы, она становится упругой, консистентной и 
превращается в студень. 

Лиофильные или гидрофильные коллоиды отличаются от 
лиофобных или гидрофобных коллоидов тем, что лиофилы обл: 
дают сильным сродством к дисперсионной среде. 
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Способность высокополимерных соединений, напр про- 
теинов, испытывать набухание с водою в неограничет тепени 
вплоть до перехода в квази-гомогенный (якобы-однородн У ра - 


твор было ЕтеипаИсв’ом названо пермутоидным набуха- 
нием. При соприкосновении мицел лярной системы с какою-либо 
жидкостью но мере набухания интерференции решетки становятся 
все менее и менее интенсивными, и не получается ясной рен 
граммы, Нот если протеин начинает отдавать жидкость обратно, 
то возврашается первоначальное отражение, хотя не пол ьЮ. 
Пермутоидное набухание представляет собою предварительную 
ступень растворения протеина (Ка{2). Некоторые вещества, 
например, МаНО при малой концентрации только адсорбируются 
наповерхности мицелл. При повышении концентрации они ‘начи- 
нают проникать внутрь мицелл; они реагируют интрамицелля! 
или пермутоидно. Границы между абсорбцией и пермугоидной 
реакцией крайне расплывчаты 1). 

Дибензоил-/-цистин легко образует жел, не будучи однако 
лиофильным веществом, при концентрации в 0,1% (Ю. бонпег 
Нойпали) ?). Он не присоединяет кристаллизац ионной воды, но 
притягивает воду в качестве полярной жидкости ‘вследствие 
наличия аминогруппы, карбоксилов и дисульфидной связи. 

Обычно лиофильные системы образуют желы сбольшим со- 
держанием дисперсионной среды, а лиофобные системы дают 
коагели с малым содержанием жидкости. Дибензоил -/-цистин 


но- 






















1) К, Мейер и Г. Марк, Строение высокополимерных органических ест” 
ственных ссбединений. 
2) Зои. Ашег. Спет. 5ос, 43, 2199 (1921). 
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дает, напротив, жел богатый во 


редставляющий собою ассоциат Да 


будучи лиофобным, 
зующий студень = п 
рованных молекул: 
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| „ОН „ОН 
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он ОН 


Можно различать два типа коллоидных растворов: 1) суспен. 
соиды, требующие для преципитации (хлопкования) лишь Сла- 
бых концентраций соли, — они называются также гидрофобными 
или лиофобными коллоидами; 2) эмульсоиды, осаждаемые 
более концентрированными растворами солей, — их называют 
также гидрофильными или лиофильными коллоидами. Истинные 
протиды принадлежат к типу эмульсоидов или гидрофильных 
коллоидов, но протеиновые эмульсоиды по характеру раство- 
римости ведут себя совершенно подобно кристаллоидным ве- 
ществам и вовсе не подобны эмульсиям, ибо в них химическое 
строение определяет физические свойства, а не их коллоидноь, 
аггрегатное состояние. Большинство протеинов обладают лишь 
ничтожной „растворимостью“ в изоэлектрическом видоизмене- 
нии, Т. е. в неионизированном состоянии. При ионизации про- 


теина. увеличивается его сродство к воде, его водоемкость, или 
число атомных группировок 





однор орые протеины, вроде о. как к 
астворимое сост аютя | у то 
В студни, или желы. : стояние и превращ | ыы ХИ\ 


в мицелле протеина существо: 
гидрофильных 


ИЛИ п Залентно 

Я студнеобраз ает сле- 0106 ( 

дующую гипотезу: у разования .. [ое предлагает Н 
группировок (гидроцепторов), 


и группировок скл 
онных 
он называет ы кв 


Элеидными 
между собою (ма 


ла). и которые лучше назвать 
группировками). При. наличии 


аминог › Которые могут быть комплексами, 

сх Руппы или карбоксильные группы, с00б 
т. насыщение водою, а аутоцепторы свя- 
израиле цепи или в зиде сети множество 
ем тех же ых мицелл протеина. Набухание белка 
При коагуляции берут ве Двух родов атомных группировок: 
растворении преобладание - аутоцепторы, при гидролизе ил 


п я 
елирование Отличается ринадлежит гидроцепторам. 
фильные груп 
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от преципитации тем, что гидро- 
п ? 
"”рАВЕИ-Не Утрачивают своего сродства к воде, 
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Оч 
тогда как при преципитации (осаждении). флокуляции (хлопко- 
вании) и коагуляции (свертывании’, они перестают быть гидро- 

ильными, а остаются только олеидными. В студнях фиксация 
воды, повидимому, происходит как за счет гидратизации непре: 
дельных связей, так и за счет донасыщения валентностей азота,” 
а также за счет налвалентного связывания воды коллоидными 
частицами, обволакиваемыми на определенной стадии ионизации 
или диспергации тонким слоем или пленкой молекул воды, моно- 
гидролов или ионов Н и ОН, согласно теории гидратации Рац. 


2. Физическая химия протеинов. 


Протеины представляют собою амфотерные комплексные 
вещества, заключающие в себе как кислотные, так и основные 
группы. Изменение концентрации водородных ионов вызывает 
в молекуле протеина особого рода перегруппировки, нечто 
вроде кето-энольной таутомерии, сопровождаемые рацемизацией. 
Для диоксопиперазинов Рак! !) выражает это следующими фор- 
мулами: 

НС * НС—С* ОН НС * СН — СО Н.С *С=С‘ ОН 


и | | | 
мм нм мн МН 


Пай | | Е 
ОН: С—СН * СН; оС —НС ‹ СН, ОН —=е о 
Активная кето-форма Неактивная эноль-форма 


МН 
Активная эноль-форма 


С другой стороны, растворы протеинов обладают свойствами 
лиофильных золей; коллоидные` мицеллы носят либо позитивный 
либо негативный заряд, в зависимости от концентрации водо- 
родных ионов в дисперсионной среде. Взаимоотношения между 
протеинами и кислотами, основаниями или солями могут быть 
объяснены тремя способами: 

1) как чисто химическое взаимодействие, обусловленное пер- 
вичными валентностями свободных аминогрупп и карбоксилов 
или полобных им кислотных или основных комплексов; при чем 
эти взаимодействия строго подчиняются стехиометрическим 
законам, а коллоидные свойства не имеют решающего значения. 
Такого воззре :ия придерживаются +. 1.0еЪ, Е. Совп, Р. Нисйсоск, 
7. \изоп, С. Зевииа и др.; 

2) прогеиновые реакции суть реакции лиофильной коллоид- 
ной системы и характеризуются преимущественно явлениями 
адсорбции, химические силы первичных валентностей имеют 
второстепенное значение (Раи!); : 

3) коллоилные свойства лиофильной системы протеина влияют 
на силы первичных валентностей, создлвая особые благоприят- 
ные условия взаимодействия протеинов с другими веществами 
(@оцпег). 

/В настоящее время, однако, не существует способов, дающих 
возможность в области протеинов различать стехиометрические 
реакции от коллоидных. 


—— 


1 Н. С. Рак! п. Те КасепизаНоп оЁ Рго{етз апа {Пен Репуайуез Вези тя 
Нот Ташешенс Спапее. юши. 601. Веш. 13, 357 (1912). 


6 Садиков. 
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створу изоэлектрического протида 


оты или щелочи увеличивает осмотиь» А 


сл С 
оличества ки же вызыва о 
ие и вязкость раствора, а так ет увеличения 


но все это только до’изрь № 
набухание а или щелочи; сверх-этого р 
п 
неся уменьшение осмотического давления, ВЯЗКОСТИ | 
ия. < 
""" Прибавление нейтральных солей вызывает уменьшение ом, 
тического давления, вязкости и набух . Электроли. 
тов нарастает в зависимости от валентности ионов, обладающих 
зарядом, противоположным заряду протидного иона. Толью 
валентность ионов электролита, а отнюдь не природа ионов из. 
меняет свойства протидов. 

Невзирая на свое коллоидное состояние, протиды, согласно 
. Гоер’у, реагируют друг с другом и с другими соединениями 
не в силу адсорбции, а подобно кристаллоидным соединениям 
в определенных постоянных стехиометрических отношениях, 
Будучи амфотерными электролитами, или амфолитами, образую- 
щими со щелочами и с кислотами сильно диссоциируемые ©дли, 
протиды прежде всего должны быть характеризуемы концентра- 
цией водородных ионов, обусловливающей природу химического 
соединения протида. В этом смысле никакого различия между 
химией коллоидного протида и химией кристаллоидов не наблю- 
дается. 

Воззрения некоторых авторов, что растворы протидов в воде 
являются двуфазными системами, в которых частички протида 
удерживаются в растворе благодаря двойному электрическому 
слою, возникшему вследствие избирательной адсорбции ионов 
этими частичками, .]. ГоеЬ 1) считает несостоятельными; протидь, 


по его мнению, удерживаются в растворе теми же силами, что 
и кристаллоидные вещества. 


Прибавление к ра 








Лиотропные ряды. 


ость лиотропных 


Реальн ее Е 
рядов Нонпе!$ега в области протеи 
нов стала подлежать сомнен - 


ств ию, как только было выяснено главен* 

я вес пение концентрации водородных ионов; правило Ра ОТАДЫ, к 
га при учете кон ионов : ‚Как 

можно было, зам Е центрации водородных Ах МХ о, 





енить простым прави ТНОСТИ, р “ото 
согласно которому только валентность т ге иона, | ан в. 
а отнюдь не химическая п : ИЗИ- М Оо В. 
ческие св рирода иона, обусловливают все ф Иа ОГО 
ойства протида. ' об ри ани 
он т рОщия, как более глубокое и общее явление, ть и д 
белков, как ре. изысканиям, выходит за пределы не только | ии ^ ха 
Ноев а НО и за пределы коллоидов вообще. МО ион 3: 
ВАНЯ О что различные анионы и катионы дей- а ват иЗа 
шШую ка. во на протеины: цитраты обнаруживают боль- Ч аи Как о 
Анионы и катио преципитировать протеины, чем тиоцианаты. ма С 
ЗЕЕ Е НЫ могут быть расположены в следующие, так . ооо пре от 
емые офмейстеровские лиотропные ряды: ма 
) 
ы У. Гоеф. Тез Ргофетз, 1924, стр. 36; $. Р, $бгепзеп. Ргойейв. 1925 М т о я 
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Протидов вы 
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1) цитрат >> тартрат > сульфат >> ацетат >> хлорид > нитрат 
> бромид >> иодид >> хиоцианат. ° 
Катионы дают следующий ряд: 
2) ТЬ > А! > Н> Ва $г > Са> К > Ма> 
Лиотропные ряды ионов наблюдаются однако 
в коллоидных системах. 
По Лаегегу, величины поверхностного натяжения щелочных 
солей, расплавленных при 1000? Ц., располагаются согласно сле- 
дующим рядам: 


не только 


ПЕ>> 50. > @ >В №0, > 1 
2) 1> Ма>К> ВБ > С$ 


Согласно ЕгеипаНср’у, лиотропные ряды соответствуют степени 
гидратации ионов; наиболее гидратируются сульфатный и литие- 
вый концы лиотропных рядов. 

Измеряя разности потенциалов между жилкостной и воздуш- 
ной фазами, А- Фрумкин нашел, что дейетвие анионов неодина- 
ково, и что наблюдается определенный ряд эффективностей, 
обусловленный степенью гидратации анионов: 


$0, > С1>> Вг> МО; > >> С№ 


При растворении хинона был также замечен лиотропный ряд 
анионов; 1,5 молярный раствор КСМ увеличивает растворимость 
хинона в воде на 170%, а К.5О. дает лишь 63,7% от раство- 
римости хинона в воде. То же обнаружено при растворении 
нитроанилина в водных растворах солей. 

Согласно Внеоз’у лиотропные ряды обусловлены не только 
подвижностью ионов и гидратацией их, но еще многими иными 
факторами, как например, электрокинетическим потенциалом. 

Отношение ионов обусловливается не только их концентра- 
цией, но и природой системы и типом реакций; изменения вяз- 
кости, флокуляция и пептизация протеинов под влиянием мине- 
ральных солей подчинены влиянию лиотропии '). 


Ионизационные состояния протеинов. 


Протиды, как амфотерные электролиты, существуют в трех 
различных состояниях, в зависимости от концентрации водород- 
ных ионов: а) в виде изоэлектрического протеина, Ъ) в виде 
протеинового аниона, способного образовать протеинаты с метал- 
лами, например, с Ма или Са, с) в виде протеинового катиона, 
способного давать протеино-кислые соли, как-то хлориды, суль- 
фаты ит. д. 

Эти ионизационные состояния протеина можно рас- 


Е сматривать как состояния своеобразной иономерии, причем 


в зависимости от концентрации водородных ионов протеиновый 
амфолит превращается либо в катиомер, проявляющий себя 
как основание, либо в аниомер, ведущий себя как кислота, 


1) В. Сог!тег, \. НоНшап, \. З1пс[а1т, Рнузсо-снеписа! За1ез оп 
Рго{ешз. Ш Ргоешз ап@ е Гуомор:с $епез. Со!оа Зутрозний Мопортарв 5, 
179 (1928); №. Е. Но{Ётап и В. А. бог{пег, Рнузко-Снепис. Эиаез оп Рго{е$ 
1. Тве рго!апипез — пеши снеписа! сотрозвоп #1 гейаНоп {0 ам ап@ а\ай Батя. 
СоПо14 Зутрозшт Моповтарв 1, 209 (1925). 
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—только-с анионами, образуя например, хлорид или сульфат же: 





атио-анио-мерное состояние мо 


ское к Ре: йтрали: КНо 
себе как внуреннюю_нейтрализацию «ати Омер, 
предоставит напоминающую взаимную’ компенсацию ОПТИчес 
аниомерами, Е р 


иподов или энантиомеров с образованием недеятельн 
ант 
кого тела. 
рацемичес водородных ионов, соответствующая ИЗОэлект. 
Концентрация авна 10-%7 нормал 

кой точке, в случае желатины р рмальной Е 
ричес ается в виде логарифмического символа, введенного Зе вн. 
ры рн 4,7; приведенная к этому пункту желатина Не 
 иособна о ни с анионами, ни с катионами электро. 
литов. 

Если рн больше 4,7, желатина становится аниомероц 
(желатиновой кислотой) и способна соединяться только с ка. 
тионами, образуя желатинаты металлов. 

Если рн-меньше 4,7, желатина превращается в катиомер 
(желатиновое основание) и становится способной соединяться 







ого 


























латины. Это было доказано . Г.оеБ’ом 1) посредством следующих 
ОПЫТОВ: 


1. а) Порции по 1 г желатины, в виде весьма тонкого одноро, 
обладающего рн = 7,0, обрабатываются каждая 10 куб. см ра 
кислоты, имеющей концентрацию от п1/8 192 до п1/8 (доли моля), з 


промываются два раза по 25 куб. см холодной водой (5° Ц). Таким образом, 


порции желатины приобретают различные величины рн, начиная от 33 и 
кончая 6,8. 


дного порошка, 
створа азотной 


атем эти порции 


6) Затем каждая порция обрабатывается 25”куб, си раствора азотнокислого 


и о = $ 
серебра в ‘ба ПРИ 15° Ц и промывается холодной водой. 


с) Каждая т 
В 100 куб. см в 
растворов. 


аким образом подготовленная 


порция желатины плавится 
оды при 40° Ц, после чего опреде 


ляют потенциометрически рн 


Ры`в пробирках выставляют? на солнечный свет. 
следующий: Спустя 20 минут, все растворы желатины, 
становятся мутными, бурыми или черными; все растворы 
имевшие рн менее 4,7, остаются прозрачными. 


имевшие рн более 4,7, 
желатины, 


раствором МС; Мом 

еакц 
В воде желатины лишь при рн более 41 пр 
ными, Т. е. жел 
Она также не присо: 


единяет меди 
основных красителей. ди, Фуксина 


И. Если порции желатинового порошка, и 
тывать раствором 11/128 К.Ве(СМ), и затем промы 
водой и каждую порцию Развести в 100 ку 
19/-ные растворы желагины, из которых все 
ваются спустя несколько дней в си 
латине аниона Ве(С№; 


т. е. не присоединяют ан 
желатинового порошка 


= 


ня насгупает в порциях плавленой 
И Рн менее 4,7 растворы желатины 


менее 4,7 не присоединяет никкеля. 
‚ нейтральной красной и других 


меющие различные ри, обраба- 
ть эти порции позошка холодной 
6. см воды при 40°, то получаются 
обладающие рн менее 4,7 окраши- 
ний цвет, вследствие присоединения к же- 
растворы желатины ’с Рн более 4,8 не окрашиваются, 


иона. То же самое происходит при обработке порций 
расгвовом кислотных красителей. 


1) /. Гоеф. Тез Ргофе!ав. 1924. 
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аким обра 
иная от 1} 


а азотнокии 


тины пла 
1ометричеки 


солнечный 


воры Же 
ми; все ра 


ри Рн хан 


кой 





Изоэлектрическая или изоионная точка- «блатины АЕ 
Нисвсоск`’ом 1) в 4,85 == 0,001, ФоННл предполагает существова- 
ние двух изоионных точек: 4,68 и 5,26 на основании измерений 
вязкости растворов желатины. Изоионная точка определялась 
НисвсосК’ом четырьмя—различными способами: 1) в водных 
растворах желатины при помощи водородных электродов © КСЕ 
агаром в качестве соединительной жидкости при различных 
концентрациях желатины; 2) в слабых буферных растворах в 
аппарате 91ипз’а с раствором КС! в качестве соединителеной 
жидкости; 3) по помутнению желатиновых гелей (желов) с аце- 
татом натрия; 4) методом катафореза. . 

При действии трипсина на коллаген изоионная точка пере- 
мещается срн 4,7 на рн 3,4, что обусловлено а 
цией пептидных связей из кетоформы в энольную. Н. Гаврилов *; 
допускает участие особого энзима—энолазы, вызывающего эноли- 
зацию коллагена. 

Изоэлектрическая точка различна у различных протеинов, 
как это видно из следующей таблицы: 


ТАБЛИЦА 19. 


Название протеина Рн 

Желатина ....:..... 4,0 1. ГоеБ 

Казеин; ет: ч.4: 615 Г. МеваеН$ 
Серумальбумин....... 4,80 Г. МисваеН$ 
Овальбумин,......,. 4,80 7. Гоеь 
Серумглобулин....... 5,44 Г... МепаеНз и Р. Копа 
Гемоглобин. детина 2.96 3. ГоеБ 

Эдестий ты: еее 46.89 Г.. МеваеН$ 
И одно 3. Гоеь 


Протеин в щелочной области ведет себя, как органическая 
кислота, а в кислотной области — как органическое основание, 
не взирая ни на коллоидное состояние протеина, ни на сложней- 
шее построение его мицеллы. Е 

3. ГоеБ высказывает гипотезу, что различия в свойствах про- 
теинов из кислотной и щелочной областей в сторону от изо- 
электрического пункта обусловлены интрамолекулярными видо- 
изменениями строения; анион металлического протеината пред- 
ставляет собою изомер протеинового катиона, входящего в состав 
кислой протеиновой соли; аналогичное явление наблюдается 
при цветных индикаторах, которые при электролитической дис- 
социации молекулы испытывают интрамолекулярные перегруп- 
пировки. 

Протеины образуют определенного строения соли либо 
с кислотами, либо со щелочами, но одновременно с кислотой и 
со щелочью, т. е. с анионом и с катионом, они не дают ней- 
тральной соли. 

Таким образом, допущение существования адсорбционных 
соединений между неионизированными молекулами протеинов 
и, молекулами нейтральных солей не подтверждается экспери- 
ментальными данными. 

Ё——— 


1) ош. реп. рНуз1. 14, 6, 685, (1931). 
2) Вюснет. 2еН., 238, 1, 44, (1931). 
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набухание протеина. ^^ — 


Растворимость протеинов и теория цвиттерионов. 





Растворимость протеинов в водных р ворчЕ нейтральных 
ассификации и характеристики про. 
солей служит основой кл 1 НИ Е 
ы теинов. Глобулины более растворимы в присутс в 
концентрации солей и менее растворимы при наличии бодев 
высоких концентраций. Альбумины сравнительно легко раство. 
римы в воде и менее растворимы в присутствии солей, 
Растворение глобулина в нейтральных солях обусловлено 
наличием свободных ионов: Ионы с одинаковыми валентностями, 
позитивные или негативные, обладают одинаковым действием, 
Действие ионов с разными валентностями прямо пропорцио- 
нально величине их валентностей (МеПапЪу) :). 
В разбавленных растворах ‚коэффициенг активности“ опре: 
деленного сильного электролита одинаков во всех солевых рас 
творах одной и той же ионной силы“ ([4е\и15) 2). 


а не может быть объяснена различными отноше- 























ворам сильных электро- 
ы акгивносги солей. 

рассматривает влияние между- 
ИОННЫХ Сил на коэффициенты активности и выражает его особыми 
приложение также к протеинам 
оВп и теп{з$, З1абйе, АЧа1г). 








нтом при постоянн 
тва в твердой фа 
независимо 


ой температуре и давлении 
зе одинакова с его активно: 
от других компонентов рас- 


ь вещес 
СТЬЮ В ЖИДКОЙ фазе, 
а. 












свойств амин 
образовать РЕВ соли итак назыеньние 
21 Иепопеп). Д 


ипольную или цвитте ионную’ при- 
ЛОТ и проте о й о 
Бег, Конвой 


ро но Установили №1е!1з Веги, ‘а затем 
: о 1 
лые, двуснастные : 


б . Цвиттерионы (двупо- 
не являются элект РИДНЫе ионы), или дипольные ионы (диполи) 
плохие проводни —- в смысле Фарадея и оЗЕраушя, 988 
хотя не передвига, ческого тока, но весутназсебе-заряды» 
аЮтся вместе с электрическим током. Тем не менее 
, ош РНузю. 33, 338, (1905 — 06 

- Сем} . - 
м басы, едит Ча ТВегпойупанис: апа Ше Нее епегву 09 
8) Рнузк. 2еи. '94, 185, (1923), 
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еля, на окружающие их другие цви гтер-ионы, а также на ионы 
нейтральных солей и другие цвиттер-ионы, с ними соприкаса- 
ющиеся. Господствовавшее раньше воззрение, что аминокислоты 
и протеины в изоэлектрическом состоянии представляют собою 
молекулы, лишенные вовсе заряда, в настоящее время изменилось 
в том смысле, что аминокислоты и протеины считаются носи- 
телями одновременно и положительных и отрицательных зарядов. 
Но в обоих случаях признается незыблемым, что аминокислоты 
и протеины в кислом растворе существуют как положительно 
заряженные катионы, которые перемещаются в электрическом 
поле к катоду; в щелочных растворах аминокислоты и протеины 
являются отрицательно заряженными анионами, перемещающи- 
мися к аноду. Исследование констант диссоциации аминокислот 
и протеинов, а также теплот нейтрализации и электродвижущей 
силы при их диссоциации, с несомненностью доказывают диполь- 
ную природу алифатических аминокислот. Цистин является 
в этом смысле квадриполем, а пептиды и протеины могут быть 
поли-полями (Е. Е. Совп) 1). 

Протеины обладают различной степенью растворимости в 
различных солевых растворах. 

Глобулины (эдестин, эксцельзин, миозин) при настаивания 
с 10% раствором хлористого натрия испытывают особые изме- 
нения, превращаясь в нерастворимые в солевых растворах ве- 
щества, или в глобуланы или протеаны. Т. ОзБогпе 2) 
считает преобразование эдестина в эдестан первичной стадией 
гидролиза. Это преобразование происходит также под влиянием 
ВОДЫ, Н/100 НС! и Н/1аз НС. В течение 94 часов при 20° в при 
сутствии я/143-НС| превращается в эдестан 79% эдестина. Вода 
при 20” в течение 6 часов переводит в эдестан 4,3% эдестина, 
а при 50° — 299/.. 

Растворы яичного альбумина коагулируют под влиянием ультра- 
звуковых волн (ОйгазсваНеНеп), если они заключают растворен- 
ные газы, механически испытывающие освобождение из раствора. 
Коагуляция совершается на пограничных плоскостях. Она не имеет 
места, если жидкость свободна от газа или заключает газы, 
трудно. выделяемые, СО, или Н›5 (Няеп \Ми и $2и СЫВ Но) 3). 

Коагуляция глобулинов происходит при облучении их ультра- 
фиолетовым светом. 

Феномен высоливания, на котором основан способ разде- 
ления и очистки протеинов, связан с цвиттер-ионной природой 
белка. 5. Р. [.. Збгепзеп и М. Ноугир показали растворимость 
яичного альбумина и серумглобулина в концентрированных 
растворах сернокислого аммония; эффект высоливания может 


1) Е. Е. Совп Пе Г6зНсНкейзуегнаНи!ззе уоп Аштозангеп ипа Епуе1зКогреги, 
Пе МаигуиззепзснаНеп 20, 44, № 36 1932. См. Зошт. ше. б0с. ГеаБег Ттадез 
СВепа!51$ 17, 151, 208, 220, 245, 299, 169 (1933). Статьи Н. Рь!111рз, Б. Г1оуа, 
\. Атк1п, В. Маггтоь Е. Тношрзоп. 

2?) Т. ОзБогпе, Тве УереаЫе Ргоетз; Т. ОзБогне и 1. Нагг!$, Аш. 
Зоцги. Рвуз!о1. 13, 151 (19.5); [.. Во{Ва и Е. Заипа егз, Гоигп. Аш. Свет. $06. 
932. С. Ногепсе, 1. Епзейпе и М. Ро221. Вий. $ос. Си. 101. 15, № 8 

933). ; 

*) Ргос. ос. ехр. В10!. Ме4 28, 782, (1931). 
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у которой логарифм раство 
быть выражен с Е нейтральной соли 99 
Е а ыы назван константой вы. 
фактор И ве мАнеской природы соли 
рания ОЕ ерных свойств протеина. Осн 
теина и не зависит от амфотер Е ке ЖДав. 
мость определенной солью увеличивае МОСТИ от к. 
ЕН оЧевулы протонеа н-уневечиается с увейиченаоь его 
зарядов. — 

НОЕ ВАиныь а в малых концентрациях пОВЫНЧаЮГ Г 
творимость некоторых протеинов. НагЧу и Ме[апуу !) Установили 
на серумглобулине, что действие ионов или ионная сила прямо 
пропорциональна квадрату их валентностей. Малая растворямость 
эдестина в воде обусловлена большими размерами молекулы 
(212000 по Зуе4его”у), а сильное увеличение его растворимости 
в присутствии нейграль‘ых солей вызвано увеличением числа 
диполей и их перераспределением в молекуле, что можно считать 
начальным признаком пептизации. 

Как выяснили позднейшие работы К. Согпег, \/. Нойтапи 
и У. Зпаага?), растворимость протеинов в солевых растворах 
различной концентрации (0, 5-, 1,0-и 2,0- норм.) представляет 
собою в сущности пептизацию протеинов как коллоидных 
систем; при этом наблюдается ясно лиотропия, а также вариации, 
которые могут быть обусловлены вторичными валентностями, 
полярными группами, степенью гидратации, специфическими 


ионодействиями, электрокинетическими силами, природой амино- 
ацильных связей ит. д. 





Оли. 


3. Биоорганический состав живого вещества. 
В. состав плотного остатка 


мо признать видоспецифичность, 
Оба вышеу казан о оленное для каждого видя построение их. 
цифичность, соз а ных признака, а именно лабильность и спе 
вания генуинных ют особые Условия возможности существо- 
биоорганических в (природных), не подвергнутых деформации 
вать в биохимиве оств, участвующих и способных участво- 
заны с изв ее процессах. Условия эти тесно свя- 
ВЕ пределами дисперсности и с наличием 


1) Лошт. Ыо1. Свет. 
Фен. 44, 97 (1928), "71, 803 (1923); 
2) В.А. Согипег 
Зш!ез оп Ргое 
Етарн. 5, 179, 1 
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Тгапз. Рагадау Зос. 23, 546 (1927); КоНоа 
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1 п, М. В. $1пс!а1г. РВуз Е 
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холлоидносвязанной воды. Иными словами, многие биоор- 
ганические вещества жизнечного субстрата не поддаются 


`изолированию (выделению) без весьма глубоких изменений их 


природы и их строения. Таким образом, посколько изучение 
биоорганических соединений происходит вне организма, как это 
часто имеёт место в биохимии, когда изолируемые от живого 
организма вещества подвергаются препаративной обработке 
и изменению природных свойств, оно не может дать полного 
непосредственного представления о свойствах многих веществ 
в стремительном потоке жизни, а дает лишь указания о со- 
ставе, свойствах и потенциях (движущих силах) какой-то ста- 
билизированной (закрепленной) стадии в серии бесчисленных 
превращений. Только исследование биоорганических веществ 
внутри живого организма, без их изолирования, как это прак- 
тикуется в иммунологических и физиологических экспериментах, 
например, при изучении метаболизма, дает подлинную биоди- 
намическую их характеристику, не давая однако полной ха- 
рактеристики биохимической. Методы статической и динами- 
ческой биохимии естественно должны восполнять друг друга. 

При действии высокой температуры или химических реактивов 
денатурированные, убитые, мертвые биоорганические соединения, 
лишенные нативной (природной) дисперсности, лабильности 
и специфичности могут быть подразделены на три главнейших 
категории, а, именно, на: 1) белковые вещества, или про- 
тиды, П) сахаридные вещества, или глюЦцИидЬ, И Ш) ли- 
поидные вещества, или липиды. Если взять какой-либо 
сложный организм, например, собаку, рыбу и т. п., заключить 
в автоклав и нагревать в течение нескольких часов при тем- 
пературе в 150 — 180°, то вся сложная структура органов и 
тканей испытывает разрушение, и организм превращается в смесь. 
указанных выше веществ, несколько измененных термической 
обработкой 1). С 

В сухом веществе деревьев (ель, сосна, береза, тополь, дуб» 
ива) белковые вещесзва составляют лишь, около 1,20/, тогда 
как пеллюлозы содержится ло 40 и до 49|, лигнина до 20 и 
до 289/, пентозанов до 9 и до 19°/о, гексозанов до 11 идо 2394. 
(). Коме и Е. Вескег; С. Зсвуае и Е. Вескег) ?). 

Некоторые растения однако более богаты белками; Сагех 
сгурюсагра 10,47°/%; Епорвогит ро!узасвайпит 9,419/0; Зеириз 
рашазыз 8,415/; Зайх 1апайа 15,63°/; Еаи1зе ит рашизе 11,469/%. 

Содержание белка обычно исчисляется по азоту, содержание 
которого умножается на определенный фактор (6,25). Однако 
этот фактор различен для разного рода белков и вариирует от 
5,31 до 8,12, как это видно из следующей таблицы: ` 





1) В. С. Садиков. К методике химического анализа животных, организ- 
мов. Журн. Русс. Физ.-Хим. Общ. 58, 541 (1925); В. С. Садиков иМ. Щигель- 
ская. О содержании органогенов в организме кошек. Известия Академии 
Наук СССР (1926) 1619; В. С. Садиков и Р. Гутнер. О содержании орга- 

- Ногенов в организме лягушек. Известия Академии Наук СССР 95 (1926}; 
В. С. Садиков и Е. Головчинская. О влиянии возраста на состав ли- 
пидной фракции животных организмов, В1оснет. ей. 202, 421 (1928). 

2) 2еЙ. апреху. Свет. 32, 155. (1919). 
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ТАБЛИЦА 20. 
Содержание азота в протеинах, 








т Фактор | 
—— Содержани пере- | Е 
Название белка азота в %\ числения | то 
яя нопазанещщечть» 
Е | 
Яичный альбумин кристал, т о Нанзтапи 0899 
Серумальбумин кристал. .| т Г ез > с 
с: 00 | 0% | 05 (8 
м не 15,51 ‚44 5 1903) 
м 
ИКИ Па ее, 12,3 —14,0 | 8,12—7,14 МШег и СЫБлае (193) № 
аа РР 712 | Вамвог (94) 
бнячная сыворотка, 13,09 7,6 - (1914) 
с ы ... 13,57—14,64 | 7,36—6,97 Е и 010% 





Другим способом разделения белков, липидов и г 
является высушивание организма непосредственным нагреванием 
при 100° или удалением воды при температуре в 30° посредством 
дестилляции с толуолом под сильным разрежением; при чем с па- 
рами толуола улетучивается вода организма без участия высокой 


температуры, вызывающей денатурацию генуинных биоорганиче- 
ских веществ. В 


ЛЮЦидов 


вещества из организ- 


другими методами, а именно, 
звлекая их непосредственно, без высушивания водой, или 


солевыми водными растворами, или слабыми растворами мине- 
ральных кислот. соды, аммиака, или слабо подкисленным спир- 
том, или применяя пептонизацию их пепсином. Полисахариды, 
устойчивые к термическому воздействию, обнаруживаются 
по продуктам их гидролиза кислотами. Липиды часто бывают 
ре извлечения только после разрушения 

ганизма посредством химических реактивов, 
а ы или посредством биологических реактивов 
и ских ферментов или микробов (Вас. Реьгаки). 
ы применимы преимущественно к животным орга- 


орган лом 
организме, растительном и жино рганических веществ в це 
проблему, 


4. Биодина 

- динамические Факторы (энзимы и катализаторы). 
одвергая 

механическим вене Или свежие ткани растений и животных 

Условиях, например, пре асептических илиантисептических 


посредством Растира щая их в кашицеобразное состояние 
гомогенизированного мы можем извлечь из таким образом 
вещества, кото су’Страта еще какие-то своеобразные 


рые обладают я Е 
свойс ьности и специ 
азывают ве твами лабил 


фичности, и ок 
: - Сьма сильное действие на некоторые 
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эти биодинамические вещества или реактивы 
у энзимами или ферментами и являются движущими силами 


органические соединения при наличии весьма малых концентраций: 


называются 


биохимического процесса в живых организмах. 
Субстанционально энзимы окончательно еще не получены 


— ввиде индивидуальных соединений, и существуют даже воззрения, 
_ ‘согласно которым они вообще не могут быть изолированы без 


нарушения их химической природы. Но если в настоящее время 
мы еще имеем дело с энзимами не как с химическими соедине- 
ниями определенного строения, а только с энзимодействиями 
на соединения определенного строения, то это еще не значит 
что энзимной субстанции вообще не существует. Сейчас трудно 
составить себе представление о природе энзимных субстанций. 
Имеют вероятия следующие предположения: 1) Энзимо-соединения 
суть какого-то нового рода изомеры (энзимеры) тех соединений, 
на которые они действуют. 2) Энзимо-соединения суть металло- 
органические вещества, в состав которых входят редкие элементы; 
эти вещества, действуя как катализаторы с субстратом, образуют 
лабильные промежуточные вомплексы, которые, распадаясь, 
регенерируют первоначальный металло-органический комплекс, 
причем связанный с ним субстрат испытывает распад или кон- 
денсацию (уплотнение). 3) Энзимо-соединения суть системы 
активных Центров, построенных на подобие тех активных 
центров, которые входят в состав неорганических катализато- 
ров, например, никкеля, платины, осмия ит. д. Энзимные центры 
распределены в коллоидном носителе и обладают особыми кон- 
фигурациями координированными с конфигурацией энзимируе- 
мого соединения. Подобно активным центрам катализаторов, 
энзимные центры способны распадаться и нарождаться в тече- 
ние энзиматического процесса, вследствие чего энзимодействие 
либо ослабевает, либо усиливается в зависимости от числа актив- 
ных центров). 

Биодинамические факторы, проявляющиеся в живом веществе, 
кроме энзимо-действий могут быть и другой природы. 1) Наличие 
радиоактивных элементов в живом веществе, как-то радия, 
калия, рубидия, вероятность изотопии железа, цинка, магния, 
кальция, серы, кремния и других (В. И. Вернадский) сообщает ему 
радиоактивные энергетические свойства и динамичность состоя- 
ния, ибо живое вещество перманентно пронизывается волнами 
лучистой энергии (а, В, ттлучи), источником которой служит 
радиоактивный распад химических элементов. 2) Коллоидное 
состояние живого вещества и преобладающее содержание 
в нем воды, вызывающей ионизацию растворимых соединений, 
электролитов и органических амфолитов, создает насыщение 
живого вещества положительными и отрицательными заря- 
дами электрической энергии. 3) Некоторые соединения, заклю- 
чающие в своем составе тяжелые металлы (железо, марганец, 
цинк, медь, свинец, олово), обладают так называемым - олиго- 
динамическим действием, которое обусловливается, повидимому 





1) См. главу УИ. 
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испусканием лучистой не А 
сомненно, что лучистая энерг Нан как то 

гия солнца, ультрафиолетовые лучи, р — кие 
рентгеновские лучи, и наконец, проникающие Редиации, вродь 
космических 1-лучей поглощаются живым веществом “и префор 
мируются (преобразуются) им, влияя на ускорение биохныичь, 
ских реакций ?). 5) Наконец, в организмах встречаются Сложные 
органические вещества, обладающие весьма сильным Действиву 
на функции собственного организма и еще более сильным дей. 
ствием на чужие организмы; это особого рола биокатализатори, 
гормоны, витамины и антивитамины, антигены, токсины и раз. 
ные иммунотела. Например, ничтожнейшая доза змеиного я 
попавшая в кровеносную систему, в чрезвычайно короткий срок 
убивает крупный организм, т. е. обнаруживает огромную дина- 
мическую потенцию. 


5. Сущность биохимических превращений. 
Биохимический п 


для разложения биоорганического 
например протеина, до аминокислот ш уго необходимо приме- 
нение нагрев 


х биохимического 


того рода распад назы- 

падом (распадом с присоединением 

. Такого рода распаду под: 

ских соединений на первых 

риды. На последующих ста: 

иногда предшествуе- 

идрирование) с возникновением 

дролитический и окислительный 

гда как идущие всегда парал- 

сопровождаемые ангидризацией, ‘т. е. 

, расходуют на себя химическую энер- 

2) А. Надсон и Г. Фил Е Я 

5. В ней илбслевых триб, Ба ель .  раднологий 

демии Наук СССР. (193). н. действии металлов на бактерии, Доклады Ака- 
2, Г. А. Надс 


ее ействии металлов 
и рентгеновских луче} Ерн. О комбинированном д 


(1931) 50, 87. ‚Ва дрожожи и бактерии; Доклады Академни Наук СССР 
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_гию. Самое широкое и общее распространение этих 
‘сов, гидролитического (распад) и гидросинтетического 






двух процес- 


осуществляемых в водноколлоидной среде, а 
факт, что, во‹первых вода может испытывать в процессе гид- 
ролиза разложение на ионы водородные и гидроксильные, при- 
соединяющиеся к продуктам гидролиза (гидрокластическое, 
водоразрывающее действие живого вещества); во-вторых, вода 
в процессе биоорганического синтеза способна синтезироваться 
из водорода и кислорода, отщенляющихся при воссоединении 
синтезируемых компонентов. [п уЙго аналогичные явления также 
имеют место, но для их осуществления нужна более высокая 
температура и наличие особых катализаторов (ускорителей). 
Вполне возможно, что полдержание умеренной температуры, 
несмотря на интенсивно протекающие реакции в живом веществе 
обусловливается весьма частым пеземежеванием распадов и син- 
тезов, сообщающих биохимическому процессу как бы вибрацию 
(дрожание) весьма частых прерывистых колебаний, причем 
избыткн образовавшегося тепла беспрерывно ив момент его из- 
лучения снова расходуются на синтетические реакции. Термо- 
статическое (характеризуемое постоянством температуры) со- 
стояние организма регулируется биохимическими процессами. 
Целевое назначение биохимического процесса— это смена 
химических элементов биоорганического субстрата подобными 
же элементами, почерпаемыми из внешней среды, при непремен- 
ном условии сохранения видоспецифичности элементарного 
(атомного) и молекулярного состава. Как это происходит. можно 
составить себе лишь гадательные предположения. Самообно- 
вление субстрата совершается несомненно частично; кроме того 
в субстрате необходимо допустить существование опорных 
структур, не подлежащих обновлению в течение всей жизни ор- 
ганизма; иначе невозможно представить сохранение общего 
облика и видоспецифичности. 
неустойчивое посгроение живого вещества можно схема- 
тизировать следующим образом: опорные центры определяю- 
щие общие очертания структур, обладают высокой степенью 
ненасыщенности, при чем они являются носителями группировок 
способных избирательно, специфически фиксировать из окру- 
жающей среды только определенные элементы или определен- 
ные соединения и даже только соединения определенной кон- 
фигурации. Подобного рода образования допускаются как в ги- 
стологии, так и в иммунохимии. Так например, в печени и 
в селезенке предполагается наличие особых клеток, фиксирую: 
щих железо (сидероциты). В других органах и тканях, повиди- 
мому, существуют клетки, фиксирующие разные металлы: каль- 
циоциты (в костной ткани), купроциты, манганоциты, цинко- 
циты ит. д. Втаких клетках функцию связывания определенного 
элеменга или соединения несут особые биоорганические ком- 
плексы которые иногда обозначаются как рецепторы или гап- 
тены. Развитие учения о рецепторах получило себе утверждение 
в области иммунологии, о чем будет сказано ниже. ь 
Процесс смены или ассимиляции представляется таким образом, 
что лабильное сочетание опорных центров с тем или иным 
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я минокислотой и полиненти 
комплексом, например, ых ПИЯ ОЕО воздействия о нару й 
шается под влиянием гидр йшие превра ’ ОТКоло, 
шийся комплекс-испытывает дальне ное ‚Чения, а опоры } 
центр переходит в состояние авы а : и ив силу тот 
стремится селективно вновь фиксиров омплекс аналогии, | 
ного строения. Отторжение и новое фиксирование Комплекс 
сообщает опорному центру особого рода вибрацию, определяк, 
щую интенсивность обмена. 

Еще одна особенность характерна для биохимического про 
цесса—это его спонтанейность или самопроизвольность (само. 
чинность). Биохимический процесс представляет собой длинную 
цепь реакций, последовательно возбуждаемых одна за другою 
при наличии инициального (запального) возбуждения, Взаимная 
обусловленность звеньев этой цепи р 


еакций состоит в том, что 
продукты одной реакции возбуждают и катализируют (подго. | 
няют) последующую стадию превращения или задерживают 


определенный ход распада или синтеза, сообщая ему новое на- 


‚› например, процесса освоения | 
ла и претворения его в жизнедеятельный суб- 


‚ принимают участие многочи- 
сленные биокатализаторы, 


способствующие быстрейшему рас 
паду одних веществ и созиданию других. 





6. Равновесие межд 


Для сохранения жЖ 
достижение равнове 


У процессами распада и синтеза. 


изнеспособности организма необходимо 


сия между процессами распада 


и синтеза, протекающими в живом веществе. Распаду под 
вергается не только освояемый 


пищево а ал, но и самое 
биоорганическое пос ня и организм Син: 
в Производимыя)<УОЙ, 
назначение, биологическое или и Или 
я проблему обмена в рн 
взаимоотношение между асщелле о иУСТАНОВИТЬ тесн - 
оцесса. Это объясняется участием 
‚ обладающих двусторонним действием 
щества, которые они могу 
дать из продуктов распада. 
дит в живом вешестве, пока 


нием одного и того же ея 
ы В кето-кислоты путем окислительног, 
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© Судя по вышенаписанным равенствам, выражающим схемати- 






























ески итоги совершающихся реакций, при разложении амино- 


\ 5 кислоты, мы имеем окислительный, при синтезе аминокислоты— 


восстановительный процесс. Возникновение восстановительных 
словий может быть осуществимо при наличии следующей 
промежуточной реакции: 
3. СН: —СН—СООН — СН.—С—сСОон-+Н, 
| 


мн, МН 


Таким образом, истинное назначение энзима— это дегидрирование 
(отнятие водородов) аминокислоты и превращение ее в непре- 
дельную иминокислоту; при этом возникает ненасыщенное 
состояние аминокислоты и как побочный продукт атомы водорода. 
А затем реакции идут самопроизвольно в двояком направлении, — 
либо в сторону образования кетокислоты, либо в сторону 
образования аминокислоты. 


Г СН, —С—СоОн-- 0 — СН, — СО — СООН + МН» 





Ан Н, 

И СН.—С—СоОнН-Н > СН. — СН — СООН 
|| | 
МН Н МН; 


Посредством образования промежуточных соединений со- 
здается звено между продуктами синтеза и распада; нередко син- 
тезы илут при восстановительных условиях, а распады при окисли- 
тельных, поэтому всякое энзимодействие, поскольку оно является 
обратимым, связано с дегидрированием, с образованием непредель- 
ных связей; сообщающих субстрату, живому веществу или энзиму 
ненасыщенное состояние, и с образованием насцентного активного 
кислорода, пероксидов или ионов гидроксила и насцентного 
(особо активного атомного) водорода!). На данном выше при- 
мере видно еще, что понятие синтеза и распада — совершенно . 
условное понятие, ибо в обоих случаях имеют место и синтез 
и распад; при реакции Г распад выражен в отторжении от ими- 
нокислоты иминогруппы, но в то же время имеет место синтез, 
а именно вхождение в состав иминокислоты кислорода и водо- 
рода и синтез аммиака; при реакции П имеет место гидрирование 
насыщение непредельных связей водородом) иминокислоты 
—_ но само предшествующее образование иминокислоты 
сопровождается распадом аминокислоты с выделением водорода. 


7. Преоблалающее значение белковых веществ. 


Среди биоорганических соединений, из которых 
построены организмы, прео бладают количественно либо 
глюциды (сахары), либо протиды (белки), тогда как липидам 
(жироподобные вещества) принадлежит менее выдающееся место. 








1) Газы плавательного пузыря рыб обогащены до 90% по объему кисло- 
родом; были обнаружены особые железы, выделяющие свободный кислород, 
образовавшийся, по мнению В. И. Вернадского, за счет сгущенной углекислоты. 
Доклады Академии Наук СССР, 1931, 294. О поле устойчивости жидкой угле- 
кислоты в биосфере. 
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льном мире, в царстве зеленого живого вещества, ( 

В растите ых функций которого является усвоение Углерода п 
к лузивкой энергии солнца и Е углекислот | 
ачение сахаридов в процессах жизнедеятельное» № 

В ГЛЮЦИДЫ,-ЭН ния организма ь 
и в качестве материзла для построе р На первый 
взгляд кажется подавляющим при Е с находящимися | 
в растениях протеиновыми веществами. В растениях мы Встре. 
чаем большие накопления ими синтезированных моно-, ди-, три 
и полисахаридов разного рода, сложные глюцилные тела, вроде 
крахмала и инулина, и наконец, метаморфизированные тела—по. 
лисахариды, клетчатка, пентозаны, лигнины и т. п. Белковые 
вещества в растениях сосредоточены в органах и тканях с нак 
более выраженной интенсивностью жизни. Большая часть орга 
низма растения состоит из отмерших, метаморфизированных 
образований, возникших из сахаридного материала; эти образова: 
ния лишены тех свойств, которыми отличается живое вещество, 
и в них не протекают биохимические процессы. Поскольку 
растение является живым веществом, осуществляющим синтезы 
и распады, поскольку оно является носителем биодинамических 
факторов (причинностей), оно состоит из живой плазмы, содер- 
жащей белковые вещества. В то врема как животный организм, 
построенный почти исключительно из протеинов и весьма бедный 
сахаристыми веществами, отличается весьма интенсивным жизне 
деятельным обменом ирассеивает продукты обмена в окружающей 
среде, растительный организм только периодически (от времени 
до времени) и только в отдельных часлях своих обнаруживает 
повышенную жизнедеятельность, причем почти все продукты 


ридного синтеза, оставляет при себе 


В животном орг я 
анизме подобные инертн ти встречаютс 
в более ограниченном кол вас р 


ичестве и состоят из метаморфизир0` 
о еЕы тел, к каковым относягся, например, кератины 
а (сухожилие), эластин (связки) и т. п. Сахаридные 
и а на свои весьма могущественные химические 
› несмотря на множество и 
стереомерных модифика ее 


: 
оставе, как непременный компонент» 
плексы, например 


еется 
пентоза, в нуклеоп в глутеине хряща им ы 
оте ь за 
в составе многих Е рибоза, гексоза, рибо-и ксило-дезо3“» 


ов находится глюк оставляющий 

как бы переход между сахаридами и ее Ст Содержа- 
ных белках в %, по данным Тилльманся 
белок курин миозин— 0,36 —0,89; желток менее 

глутеин —1,8; легуми о яйца — 5,1; глобулин гороха — ее 
протеины (в обо И глицинин — 5,1. Существуют глюко 
тлюкозамина. П ие сепии), которые на половину состоят из 
ые Шмидебергу, глюкозамин в белковых веществах 


дите В виде особого гиалоидного комплекса, состоящего 






















































" из 2 частиц глюкозамина, 2 частиц гексозы и уксусной кислоты 
(овальбумин) или из 2 частиц глюкозамина, 2 частиц гексозы 











в 

мы На а ы 1 частицы фруктозы’ (фибрин). - 
Ни ХОдя ы Белковые вещества представляют собой главнейшую и наи- 

ях мы более динамическую часть жизнедеятельного субстрата, и потому 
Моно. - в ‚ более обстоятельное знакомство с белковыми веществами является 
ыв те ди необходимым для понимания жизненного процесса. 
НЫЕ р Как было установлено выше (см. Физическая химия протеи- 
г п. В нов) белковые вещества в нативном (естественном, жи- 
| Ткан о вом) состоянии представляют собою гидрофильные коллоидные 
"ая ча Я с р системы, обладающие специфическими дисперсностями (степенями 
физ сть бр дробления вещества). Будучи изолированы и лишены своей кол- 
Е ованн, лоидной водной сферы, белковые тела испытывают, повидимому, 
В и Обр, глубокие изменения в физическом, химическом и биологическом 
9% Вещест * отношениях. Препаративно денатурированные белковые тела (про- 
`Ы Посколы тиды), с которыми как раз чаще всего приходится иметь лело при 


ЮЩи инт 1 изучении белков вне организма, всегда являются сложнейшей 
Одинамицее смесью многочисленных простейших протеинов с- продуктами 
Плазмы @й перегруппировки и аггрегации, а также частичного разложения. 
НЫЙ орган * — Эти протеиновые смешения, носящие определенные наименования 
весь и. в зависимости от места их нахождения (казеин молока, альбумины 

ма бед и глобулины крови, органов, яиц и т. д., белковые тела семян 
СИВНЫМ Жи различных растений и т. д.), получаются по большей части 
в окружающ в аморфном виде; иногда же удается их добыть в виде 
ки (от врем (ненастоящих) своего рода кристаллов, например, эдестин из коно- 


обнаружим пляного семени, гемоглобин из крови лошади и других животных, 

все иродуй альбумины яиц и т. д. Эти протеиновые кристалы обладают 

'родукты в свойством набухания и прочно удерживают не только воду, но и 
посторонние примеси, ими адсорбируемые, т. е. они, несмотря 


ой вес и об 
на внешнюю кристаллическую форму, ведут себя во многих отно- 
т шениях как коллоиды !). 





и 
и 8. Ангидридное растворение белков. 
ме 
ме ха и Протиды могут образовать истинные растворы в некоторых 
п. Са ый р у р р р 
: химиче й органических неводных растворителях, как, например, в алифати- 
ые омер! ческих кислотах; прибавление воды вызывает появление коллоид-” 
аут боль ного состояния. Абсолютная муравьиная кислота растворяет без- 
ние оявй водные желатину и казеин; уксусная кислота растворяет только 
ГИ И есть , желатину, а пропионовая не растворяет ни желатины, ни ка- 
е | зеина. Овальбумин ведет себя подобно казеину. Эде З 
хв ВР”, у й у. Эдестин раство 
растит ряется на холоде в 96% муравьиной кислоте и при нагревании 
; ком сей в ледяной уксусной кислоте. Фибрин испытывает весьма силь- 
аа И 0 ное набухание в муравьиной кислоте, но не растворяется в ней; 
р сило“Ауй по прибавлении небольшого количества пиридина однако про- 
ВЯ исходит растворение фибрина в муравьиной кисло - 
став: еб р р р Ур те. Пирувино 
ет бойня вая и молочная кислоты легко растворяют казеин и желатину. 
ал д Прибавление фенола или анилина вызывает растворимость казеина _ 
м - КР. в уксусной кислоте; 0,5 г казеина растворяются в 5 смз уксусной 
10” 0480! = : 
т", 
От ИН ь) В 21Етопау и Е Зреаг Снепше 4ег Копоме; 1. У. Нен- 
„ГВ сос ий типп. КоПо!4е Спепие ег Ргоюр!азта. Вейт, 1928. 
ну. вен 7 Садиков. Курс биологич. химии 97 
ый 01 
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5 г фенола или 2,5 смз аниди 
кислоты, А аланина к уксусной Та 
же образом т ы протеинов совершенно лишены „Ин 
Ангидридные не желатиновые растворы не мел 
ных свойств, ие ао (неводных) Растворов по РУ 
при От. даже при высокой концентрации ангид 
не и пусты; протеины утрачивают Спосо но 
ры плоскости поляризации, мицеллы протеинов не обла 
дают в ангидридных растворах свойственной им в ВОДНых р 
створах полярностью и диссимметрией строения. АНГиДридные 
растворы протеинов не показывают специфических еакций 
осаждения ионами тяжелых металлов (Ее, Сг, РБ), а такж 
дают осадков с кислотами трихлороуксусной и пиКриновой 
и с таннином; повидимому, все эти свойства обусловлены при. 
сутствием воды, изменяющей первичные свойства молекулы 
белка. Казеин, растворенный в молочной или пирувиновой ки. 
слоте, не осаждается избытком спирта или ацетона. 

Растворы протеинов в муравьиной кислоте дают в присут. 
ствии НС! цветные реакции; казеин окрашивается в лиловый 
цвет при температуре кипящей водяной бани; овальбумин дает 


фиолетовое окрашивание, глутеин — буро-фиолетовое, и т. п, 
(). Го1зееиг) 1). 


















9. Определение понятия белка. 


Согласно \). Рацй аффинитет белкового вещества к воде 
должен чрезвычайно сильно изменяться пря переходе не иони: 
зированного протеина в ионизированное состояние. Набухание 
ионизированных белковых гелей (или белковых желов), вязкость, 
осмотическое давление ионизированных белковых золей гораздо 


выше, чем для изоэлектрического белка. \У. Рац! считает, что 
аффинитет белкового иона к во 
ы 





возможно было бы посред- 
объемов изоэлектриче- 
елка, определяя величину не- 
пространства; 2) измерением изменений гидра- 
я @ение объема общей системы 
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вании; 3 Ровании и п и энтиони 
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- Маситаплвова) :. `оЗания и энтионизирования (Н. Уевег и 
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держащей Коллоидной системе, в котором 
э Вий. $ос. СВ. Бло1. 
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не может быть растворен прибавленный кристаллоид. Нераство- 
яющее пространство позволяет судить о степени гидратации 
холлоида, если взятый кристаллоид является совершенно индиф- 
ферентным по отношению к коллоиду, не реагирует с ним 
химически, не растворяется в нем и не адсорбируется. Выясни- 
лось, что величина нерастворяющего пространства совершенно 
не зависит от степени ионизации протеина; она составляет для 
1 2 альбумина 1 куб. см, для 1 грамма глобулина — 1,3 куб. см. 

Протеины по их аффинитету к воде ведут себя подобно амино- 
кислотам. Водопоглощение протеиновых систем объясняется чисто 
осмотически и обусловливается аффинитетом белковых частиц 
друг к другу (тиксотропия ЕгеипаНср’а 1); вследствие этого аффи- 
нитета происходит образование с!руктур, возникновение мицелл 
и текучей эластичности белковых растворов (ЕгеипаНсн). 

В животном мире наблюдаются обратимые мо/фологические 
явления, которые вызваны ориентацией и дсзориентацией кри- 
сталлитов в мицеллах. Осевые ниточки псевдоподий состоят 
из ориентированных кристаллитов, тогда как в протоплазме 
кристаллиты не ориентированы (АтЬгоп). 

В составе живого вещества, в составе живых тканей орга- 
низма протеинам принадлежит господствующее значение. Еще 
Энгельсом установлено, что жизнь — это форма существования 
белковых тел, что благодаря белкам осуществляется постоянный 
обмен веществ с окружающей организм внешней природой. 
„Повсюду, где встречается жизнь, она связана с белковым те- 
лом; повсюду, где встречается белковое тело, не находящееся 
в процессе разложения, мы находим явления жизни“. „Белок — 
самое непостоянное из известных нам соединений углерода. 
Он распадается, лишь только он теряет способность выполнять 
свойственные ему функции, которые мы называем жизнью, и эта 
неспособность наступает раньше или позже в силу его при- 
роды“ (Ф. Энгельс). На базисе современных научных сведений 
о белке, белок можно рассматривать, во всяком случае, как 
систему из разнообразных элементарных белковых субстанций 
или сложных органических комплексов и воды. Реально в со- 
ставе живого вещества белковые субстанции нежизнеспособны 
без наличия воды; они жизнеспособны только как коллоидные 
водоемкие системы. Но мало того, биогенные функции эта кол- 
лоидная белковая система приобретает только в том случае, 
когда белок энзимирован, т. е. если в белковой системе сочетаны 
органические комплексы не только с молекулами воды, но и с 
энзимоорганическими комплексами, являющимися особого рода 
производными элементарных органических комплексов белко- 
вых субстанций. 

Белковая система построена по следующему типу: 

(п органических комплексов--” энзимоорганических комплек- 
вов-- № молекул воды -- т органических ионов —- # неорганиче- 
ских ионов). 

Все эти компоненты системы весьма лабильны и находятся 
в особом сверхдинамическом равновесии. Следует, однако, 
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ствования белка в водоемко 

‘различать три ааа ая форма; система: белки ь 
1) относительно творяющего пространства]; 2) ко | 
а [белковая субстанция -- вода не И, 
а а остранства-- вода набухания]; 3) ген но] 
ня белковая субстанция -- вода Нераство 
р о набухания -- энзимная субстанцойв 
к бов субстанция, так и энзимная суб Я]. 
являющаяся каким-то энзимерным видоизменением 
субстанции, вне указанных выше С а: в природе 
существуют или существуют абстрак ЦИ В себе, Ди 
создания реального белка нужно участие воды, преобразующе 
белок в себе (безводный белок) в систему белок плюс Вода, име. 
щую реальное существование. Для создания живого, нативного, 
тенуинного белка помимо других, еще не выявленных, Условий, 
необходимо энзимирование белковой субстанции, т: е. пере, 
нетное преобразование белковой субстанции или её отдельных 
компонентов в специфические, энзимерные с отдельными бел. 
Ко’ыми комплексами энзимные субстан ции, проявляющие свов 
действие в водно-коллоидной среде. 

Удовлетворение второго требования, предъявляемого Ф. Эн. 
гельсом 1) к белку, как носителю жизнедеятельных проявлений, а 
именно, требования осуществлять в процессе своего существо 
вания движение противоположностей, — и при том не в форие 
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текучих р нов, проц ци. 
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= Марке Не Энгельс, Сочинения; том 14, стр. 363. 
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процесс распада цепочечных, кольчатых, спиральных и клубко- 
видных строений и процесс одновременного воспроизведения 
подобного же рода строений из простейших органических ра- 
дикалов, цвиттерионов, амфолитов и циклов. В процессе суще- 
ствования белка как полидинамической водоемкой сисгемы со- 
вершаются гидратации и дегидратации, гидрирования и дегидри- 
ования, редукции и окисления, диссоциации и ассоциации, 
циклизации и раскрытия циклов, гидролитические расщепления, 
сопровождаемые химическим связыванием воды, и синтезы с вы- 
делением воды, десмолиз, т. е, разрыв связей без участия воды, 
и десмосинтез, т. е. сцепления частей без участия воды, пре- 
образования протеоновых или иного рода комплексов в энзимо- 
комплексы, энзимирование и распад, активация и инактивация 
энзимов и т. д. 

Наиболее существенным в понимании белка как системы 
в процессе самопроизвольного кругового превращения или 
белка как процесса в системе превращений, является допуще- 
ние наличия свободных радикалов, которые обладают способ- 
ностью взаимных сочетаний и обусловливают построения разно- 
образных форм белковой субстанции, первичных структур 
пептидов и полипептидных цепочек, циклопептидов и циклопо- 
липептидов, а также циклопептидных цепочек, полипептидных 
спиралей, полипептидных клубков, циклопептидных ассоциатов 
и аггрегаций этих ассоциатов. Считая в нативной системе-про- 
цессе все эти построения лабильными, т. е. способными испы- 
тывать ежемгновенный распад, частичный или полный, до сво- 
бодных иминоацилов или свободных цвиттерионов, диполей, 
способных ежемгновенно слагаться в иные, все новые и новые 
комбинации, мы можем дать некоторое отдаленное представле- 
ние о том, что понимал Ф. Энгельс под „самопроизвольно со- 
вершающимся процессом, присущим носителю жизни — белку“. 

Если правильно указание 4е \Уаю '), что в коллоидных 
растворах белка находится от 80 до 90° цвиттерионов, то, 
не взирая на водную гидролизирующую среду, должна иметь 
место не гидролитическая, а десмолитическая диссоциация бел- 
ковой субстанции, независимо, будет ли она построена полипеп- 
тидно или полициклопептидно; и в первом и во втором случае 
строение может быть почти нацело диссоциировано на имино- 
ацилы, которые являются цвиттерионами или диполями. 

Десмолитический распад дипептида 

НО —С0—СН.—МН —С0 — СН. — МН. 


на цвиттерионы: 





2 | —со—сн, МН — | (ОН) и (Н). 
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Десмолитический распад циклопептида 
СН.—МН— СО 
| | 
с0—МН — СН, 
на цвиттерионы: 
2 { —со—сн,—мн— |. 
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1) Спепиусо ЦаНапо, 1933. 
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Цвиттерионное состояние еее, Крайне Напр 
женное обратимое эластическое состоя! ;- ри котором разьы 
ненные десмолитической диссоциацией а а Стремятся в 
вратиться к первоначальному недиссоцииро анном строен 
или стремятся к ассоциации в о ИМ близкоц 
добные или слегка вариированные строения. овидимому, инте 
сивность жизнедеятельности тесно связана со степенью ВИТ, 
терионизации белка. Цвиттерионы могут захватываться в бы, 
ковую систему-процесс и из внешней среды, создавая Слови, 
возростания белковой массы и порождения соответств ющих 
структур; но цвиттерионы могут также и покидать белков 

систему-процесс. То и другое совершается непрерывно, ибо 
организм и носитель жизни, нативный белок не могут суще. 
ствовать без общения с внешней средой, не переставая быть 
нативными. Испытывая цвиттерионный обмен, белок стремится 
воспроизвести определенное свойственное ему специфическое, 
своеродное строение, но это стремление никогда не осуще. 
ствляется до конца; всегда остается какая-то, хотя бы весьма 
минимальная, неполнота воспроизведения, и эти дефекты вос. 
произведения влекут за собою дезординацию (нарушение орди. 
нарного, обычного хода) жизненного процесса в процессе жизни, 
Белковая система-процесс обладает стадийностью, и так как 


10. Денатурация белков. 


"7 Белковые вещества, 
испытывают изменение 


растворимый белок обладает компактной 
структурой, состоящей из гибких открытых цепей Е 
ного типа, удерживаемых друг с другом силами притяжени 








1) М. Зр1еве1-Адо1 Е. ВзосНеш. 7 1926). 

2) М. Зр1есе!-А 4о1Ё. В!освет. а О, а 
(1929). Знаешйегаме 29, 367 (1928). = Но 

3). Ныет Ми. Свет. Делиаты. 1936, | 929; 1932, П, 228; Свтез. НИХ 
$, 301, 309, 321 (1981); там же 1, 19 (1927). Зоши. Рвуз. Сваш. 35, 144 (1931. 
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побочными валентностями) полярных групп. Сила, которая 
держивает между собою различные части в отдельной проте- 
иновой молекуле, является в то же время той силой, которая 
удерживает в сцеплении друг с другом разные молекулы в от- 
дельном кристалле. Различие между мономолекулярным кри- 
сталлом протеина и обыкновенным кристаллом состоит в том, 
что первичная валентная цепь связывает все атомы в кристалле 
протеина, но ее не существует в обыкновенном кристалле. При 
денатурации, которая не сопровождается коагуляцией, про- 
исходит дезорганизация (дезориентация) структуры. При коагу- 
ляции молекулы разъединяются друг от друга и перемешиваются 
в беспорядке. Гипотеза \и однако не принимает во внимание 
доказанной обратимости коагуляции, вследствие чего нужно 
исключить какие-либо существенные изменения в белковой мо- 
лекуле. Денатурация зачастую вовсе не сопровождается измене- 
нием в молекулярном весе или какими-либо химическими 
изменениями, в частности изменением констант ионизации 
кислотных и основных групп. 

\М/и ') различает двоякого рода альтерацию (изменение) белка: 
1) собственно денатурацию (искажение) и 2) коагуляцию (свер- 
тывание). Денатурация, наступающая при действии кислот и 
щелочей или при нагревании изоионного протеина, характери- 
зуется увеличением числа свободных МН›-и СООН-групп, вслед- 
ствие частичного гипролитического расщепления протеина. По 
большей части это необратимый процесс. При коагуляции, на- 
против, имеет место уменьшение числа свободных МН, и СООН- 
групп; это явление ангидризации (образование циклов), конден- 
сации (уплотнение) или полимеризации (нагромождение) первич- 
ных белковых аггрегаций, вследствие нейтрализации скрытых 
валентностей (Зщейапа). 

Коагулированные белки утрачивают растворимость в кислотах 
и щелочах, тогда как денатурированные белки обладают большей 
растворимостью в кислотах и щелочах по сравнению с натив- 
ными белками. Кислоты и щелочи превращают эти белки в мета- 
протеины, растворимые в кислотах и щелочах, но нерастворимые 
в воде, не содержащей электролитов. 

Кипячение электронейтральной суспенсии метапротеина пре- 
вращает его в нерастворимый продукт. По Нагау, а также 
согласно СВ1сК и Маги ?), тепловая коагуляция белка слагается 
из двух процессов: 1) химической альтерации белка; 2) агглю- 
тинации (склеивания) частиц альтерированного белка. Денату- 
рация белка представляет собою химическое взаимодействие 
между белком и’ водою; в отсутствии воды, например, при 
нагревании обезвоженного белка при температуре до 120? яв- 
ления денатурации не наблюдается. 

При денатурации белок утрачивает свойства гидрофильного 





1) Лоиги. РВуз. 24, 158 (1899). 

2) Там же 40, 404 (1910); 45, 61, 261 (1912); КоПоасНет. ВешеНе 5, 49 (1913); 
Е. Вгеша и Гиз{15. О химизме коагуляции белка. В1осНет. ен. 167, 
355 (1926); С. Нега. Действие нагревания на протеины муки. Сегеа! Спеш. 8, 
22 (1931); \. ет. Кристаллизация, денатурация и флокуляция протеинов; 
Снеш. Веу. 8, 163 (1931). 
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коллоида, лишаясь своей гидратной оболочки, и становит 
фобным, менее стабилизированным. Например, раство 

альбумина коагулирует (свертывается) ‚от прибавления 9 тран 
(МНО: 50. к 1 литру, а после тепловой денатурации белковый 
раствор коагулирует уже при наличии только 0,05 г (МН, 

в литре (В. Лепешкин)!:). Глобулины, нерастворимые в во ео 
растворимые в растворе солей, благодаря образованию Комплекс, 
ного соединения глобулина с солями, после денатурации перестают 
растворяться в солевых растворах, т. е. утрачивают способность 
соединения с солями. Если сывороточный или яичный альбумиу 
посредством электродиализа совершенно освободить от эдектоо, 
литов, то эти альбумины независимо от их разбавления в водном 
растворе при нагревании свертываются, коагулируют, т. е, ВЫ 
деляются в виде нерастворимого в воде сгустка, коагеля, 
Нерастворимый в воде коагель, однако, способен растворятья 


в весьма разбавленных водных растворах щелочей, кислот 
и солей. Если щелочной рас 























































































овать, и осаждается аммонсульфатом; 
лую реакцию, оптическое вращение и 
› тождественно с нативным белком; он од 
наково с последним относится к золям золота и мастикса. Иденти* 
ность ревертированного (обращенного) белка с нативным дока 
зана серологически; термосыворотка (коктосерум), т.е. сыворот®® 
подвергнутая нагреванию, дает антитермосыворотку, не преци 
роирующую нор-сыворотку, но преципитирующую термосыво- 
ротку; ревертированный (обр 

сыворотку, 
с термосыв 












































. \/ШВени 2) п братимость 
термобелка при обработке его ЕЕ. 
вв ин рованный альбумин после растворения его в разбавле!* 
к поее мобретает свойства нативного белка (Мисваей$ и Копа) 
даже после а а ПАРОВЯЗЬ При зивытрической а 
но при более про полый в. течение 15 минут имеет место ре ней 
необратимой должительном кипячении коагуляция Е 
изация, а денатурация. По и 
переходит в нат-белок. А. термокоагулят в организ! 
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что при коагуляции белка име 
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1) КоПо4. Иейзсьг. 31, 342 


2) В!юснет. 2ей. 180, 531 о. 
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превращение в нативный, или в гидратированный бело 
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При р а кислоты или соли коагулированный 
или ангидрированный белок (коа-протеин) испытывает обратное 
протеин). Тепловая коагуляция есть только ангираация. у 
версия есть гидратация; процесс тепловой коагуляции Может 
стать обратимым. 

Коагуляция белковых растворов спиртом представляет собою 
также обратимый процесс, вполне идентичный с тепловой -ко- 
агуляцией. Однако, коагуляция белка, вызванная ультрафиоле- 
товым облучением или радиоактивным облучением, необратима, 
т. е. сопровождается распадом белковой молекулы, более или 
менее глубоким гидролизом !). 

Было бы целесообразно различать коагуляцию обратимую и 
коагуляцию необратимую, и первую обозначать денативацией, 
а вторую— денатурацией белка. 

Различные белки, подвергнутые одинаковым воздействиям, 
испытывают далеко не одинаковые изменения. Реверсию нагре- 
того серумальбумина не удается воспроизвести с другими бел- 
ками. Альбумин, испытавший тепловую денатурацию, является 
менее гидратированным, чем генуинный (ббгепзеп и Лисепзеп 2). 
Псевдоглобулин в отличие от серумальбумина после тепловой 
коагуляции и щелочной обработки только частично становится 
водорастворимым. При нахождении в 880/, алкоголе в течение 
6 недель серумальбумин становится водонерастворимым, но после 
обработки щелочью и после электродиализа он приобретает 
снова водорастворимость и свои первоначальные свойства. 
Однако овальбумин не испытывает реверсии после алкогольной 
денатурации. Присутствие нейтральных солей при алкогольном 
воздействии на серальбумин препятствует реверсии раствори= 
мого белка посредством обработки алкогольного коагулята 
раствором щелочи. 

Электродиализированный и толуолизированный серумальбу- 
мин при хранении при 0° утрачивает способность коагулироваться 
под влиянием лучей радия. Прибавление крайне малого коли- 
чества аммиака к свежеэлектродиализированному раствору сер- 
альбумина возвращает ему способность коагуляции при действии 
лучей радия. Торможение радиевой коагуляции обусловливается 
наличием следов свободной кислоты или аммиака или щелочи; 
оно достигается также высокой концентрацией нейтральной 
соли. В отличие от тепловых коагулятов лучистые к агуляты 
не могут быть переведены в растворимое состояние после обра- 
ботки щелочью. Коагулят серумальбумина, получаемый при дей- 
ствии безэлектролитного раствора перекиси водорода, ведет себя 
аналогично лучистому коагуляту. (А Еегпаци М. Зр1езе!-Адо!) 3). 

Кепто и Мака]йта *), исследуя денатурацию казеина и глици- 
нина из сои, нашли следующие отличия между неденатуриро- 
ванным и денатурированным белками: 





1) Мопа 5р!езе1-А4о!+{. Ма{игуззепзсваНеп 15, 799 (1927); М. Раци!1. 


_ КоНоаснепие 4ег Егуе!зКогрег, 1920; \. Раи11. Егуе!зКогрег ипа КоПо1ае; 1996. 


2) В1освеш. Дей 31, 397 (1911). 
3) В1оспеш. Иен. 204, 14 (1929). 
*) В!оспет. Лошгп. 26, 162 (1932). 
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1) Денатурированные белки и в то риц, 
особенно при более низко центрации ИСО 
( В но, нуравьйибн, щавелевой, малоновой, ЛИМОННОЙ), ь 
Денин о Растворах боль 
казатели луче . 
ии м богаты свободными МН,- и СоОн. 
т лая появления мути (наивысшего поверхностного натя. 
жения) в щелочном растворе денат-протеина нужно прибавление 
меньшего количества кислоты, чем для натпротеина, 

5) У денат-белков изоэлектрическая точка сдвинута в кислую 
или в щелочную область При денатурации серумальбумина про. 
исходит смещение изоэлектрической точки в щелочную область 
нативный альбумин имеет Рн 4,8, а денат-альбумин Рн 5,4; сле: 
довател, но, имеет место связывание карбоксилов. 

6} Денат-глобин не дает реакции с раствором нитропруссид. 
ного натра, указывающей наличие лабильных Нб- или —$—$-— 
групп (Меагит и Рахоп) 1). Количество этих групп в денат-белках 
уменьшено, т. е. они как-то фиксированы ?). 


7) Вязкость щелочных и кислых растворов денат-белков 
более высокля. чем у нат-белков. 

При расщеплении с НС! 
аммиака, чем нормальные белки; 
более прочная фиксация амидных 


Дденат-белка большее количество с 
натбелков 


9) Денат-белки труднее перевариваются пепсином и три 
псином по сравнению с нат-белками. 
При денатурации белка происходит иногда разрушение 
серусодержащего к 


омплекса глутатионового тина и выделение 
свободного сероводорола. 


денат-белки образуют менее 
при денатурации имеет место 
групп. 59/, НС! отщепляет от 
вободных аминогрупп, чем от 





и Копа 3), Зр1ере!-Аао“). Кислотная альтерация гемоглобина обра" 
тима (Апзоп и Мизку 5) Но никогда не удается ревертироват» 
полностью весь альтерированныя белок; некоторая часть к 
остается необратимой, денатурируется. Здесь ли о создаете, 
равновесная система между альтерированным и нативным ЕАН 
Апзоп и МизКу), либо часть денат-протеина служит защитны 

коллоидом 


ИИ 
для нативного белка предохраняя ее от альтерац 
(М. Мегит 5). В. 










=—ы—=—5=—_._.- 


1) Вий. зос. ст. 5101. 14, 278 (1932). 


ю) Нитропрусснат дает положит. креатином_и с ацетоном 
и не реагирует с цистином, реагируя с реакцию НОВОЕ: Реакция о 
отчетливо получается в присутствии ацегата цинка (А. пон н Н. Вииага), 
3) ВюсНеш. ей 29, 494 (1910) 
4) Там же, 170, 126 (1926): 


; 252. 37 
5) Лоигп деп. Рнузо1, Ни За1 (19 (1932). 


; 1930). 
5) В освет. Зошги. 25, 1498 (1981 Е а 
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“т о — Т. Тадокого и К. Уозпипига 1) исследовали ближе изменения, 
Хх, которые испытывает оризенин (протеин из риса) при одноча- 
Н ® совом кипячении и замораживании. 

м После кипячения в воде оризенин содержал меньше золы, 
ое \ меньше серы, чем натуральный; после замораживания и оттаи- 
Тног вания оризенин становится богаче золой и серой. 

Приб» № Денат-оризенин имеет большее удельное вращение, чем нат- 
На, ль оризенин, а именно: замороженый — 99°, 82°; кипяченый — 86°, 50°; 
та \ натуральный— 60°, 55°. После инсоляции эти показатели смеща- 
пьбу и ются, и при том неравномерно; при продолжительности инсо- 

Мина ляции в 190 минут наблюдается приближение удельных вращений 
нр об денат-оризенинов к натуральному. Содержание амино-азота в 


Аи кипяченном оризенине несколько выше; оно не изменяется при 
замораживании; амидного азота больше в денат-оризенине, но 

\ИТропр лизина—меньше '). 

ТЛИ м Обработка глицинина из сои кипячением, замораживанием, 


› Денаьо перегретым паром, газолином, бензином, вызывает изменения 
‘цв содержании фосфора и серы, а также золы. Процентное со- 
держание фосфора в глицинине уменьшается после кипячения 
и после замораживания (59 и 67 вместо 100) и увеличивается 
после действия перегретого пара (159) и после действия бен- 
‚аЗуют и» зина (179). Содержание серы после кипячения или заморажи- 
_ Имеет и вания немного увеличивается (107 и 104), уменьшается от дей- 
отщепля,  ствия перегретого пара (82), после газолина (86) и после 
групи, зи бензина (75). В препаратах, обработанных перегретым паром или 
бензином, содержание амино-азота увеличено на 30/5 сравни- 
ином #1 тельно с натуральным глицинином. Перегретый глицинин со- 
держит гуминового азота 1,98°/, вместо 1,549/%; гистидина 11,32/)— 

вместо 8,25%/: лизина 5,57°/, вместо 7,0494. 





























а разруши Под влиянием денатурации изменяется изоэлектричёский 
И ВЫДе пункт глицинина, а также его растворимость в н/500 МанО, 
я/100 Ма»СО., н/10—НС, н—уксусной кислоте и н—МаС1. 
цесс т 
после 1. ТАБЛИЦА 21. 
очи [я Растворимость глицинина в процентах. 
Е 
глобий ой п ния н[500 н/100 н[10 ы н 
а аз 1 Мас! 
верт а Но | кс, | ма’ |укуенн 
94° 
ая | а 
0 со Назураленый 1..2} 16 93,36 95,73 93,35 32,56 
1 нбе у Кипяченый (.....- Е 456 9.31 5,69 15,12 5,69 
НЫ ий Замороженый /.-..... 22,57 | 9772 | 37,43 | 78М | 2876 
ит за и Перегретый паром ..... 9,04 4,52 3,01 9,59 6,03 
аль ОВОЛИНОВЫЙ а 2,94 4.10 4,12 6,24 4,12 
т Бензиновый ........ — 8,98 2,99 9,53 5,98 
Белковые вещества, особенно взятые в сыром состоянии, 
например, из ткани только что убитого животного, представ- 
‚ _ ляют собой весьма быстро изменяющиеся вещества, легко под- 
ий верженные. воздействию не только бактерий, не только хими- 
ет ческих агентов, но и физических. Изменения белков в скоро- 
м и 
7 рези 1) Т. Тадосого и К. Уоз в! тига. ТНе спеписа! #4 1ез оп {пе депайганоя 
я И, 9Г рго{6лз; Логи. Рас. Авис., Тоо. 25, 117 (1928); 25, 133 (1928). 
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‚ может идти в дв 
х продуктах: м ух 
портящихся белковы АИ: разложения (особенно 


по 
. либо в сторону ет Влих. 
ы ‘ микроорганизмов), либо в. сторону Уплотнения (ба 


й брт 
место при воздействии фи У. 
вание, ороговение), что ВУ.  Промышаен о 88 
торов, особенно высоких иСПодь, 
факторов, тановится возможным только при примен 
ВОаЗВЫР ОС ЕОРС белков от разложения, к ко 
пособов предохранения : оО 
С применении способов уст у 
они весьма склонны, при = Е ранения 
разрушительных влияний, способов ко р ЗЕ 
Что касается проблемы предохранения оелка от вторично, 
уплотнения, делающего белок менее усвояемым, понижающих 
его пищевую ценность во много раз, то на это в промышлен. 
ности обращено было пока мало внимания, ибо производственный 
процесс в первую очередь в пищевой промышленности ориенти. 
руется на сохранение количества и менее на сохранение ка. 
чества исходного пищевого сырья. А вопрос качества здесь 
однако имеет гораздо больщее значение, чем в какой-либо 
другой отрасли производства. Влияние различных физических 
и химических факторов, имеющих место в технологических про- 
цессах обработки белкового пищевого сырья на пищевую полно- 
ценность пищевого продукта, например в консервном про- 
изводстве, требует не только тщательного изучения свойств 
сырья, т. е. подробного анализа входящих в его состав белков, 
но и исследования влияния на эти белки производственных 
физических и химических факторов, т. е. требует опять-таки 
подробного анализа свойств и состава белков в тотовой про: 
дукции. 
До последнего времени господствовало твердое убеждение 
в необратимости превращений белков, подвергшихся воздей: 
ствию высокой температуры (100°) или слабых концентраций 
кислот или щелочей. Если свертывание белков (коагуляция) 
сопровождаемое утратой растворимости в воде и в солевых 
растворах, и связано с безвозвратной потерей какого-то есте 
ственного строения белка, обусловливающего его пищевую 
полноценность, с потерей каких-то лабильных группировок, 
весьма существенных для характеристики пищевого белкового 
вещества, как наиболее близкого по составу к белкам живого 
организма, —то важнейшей задачей исследователя в области 
переработки и предохранения пищевого материала является изы" 
а производственных процессов, избегающих коагуляций 
Оли ООВ, как это выясняется за последнее время, 
то задачи рацио при известных условиях может быть обратимой, 
несколько о ЗаЩии белковой пищевой промышленности 
будет обратимая ко що Гуляция допустима, поскольку н 
жен перестроитьс оагуляция, то производственный процесс дол- 
я | я таким. образом в смысле температурной обра 
аи слков, Чтобы белни насисньтывали денатурации, т. ©. 
деструктивных изменений в сторону гидролиза или в сторону 
ангидридного уплотнения. Мало того рационально дозированные 
температуры, вызывая обратимую коагуляцию создают условия 
стабилизации белка. Коагуляцию можно рассматривать в этом 


смысле как разновидность консервации, ибо коагулированные 
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‘ние белка на нативную стабильность всегда должно быть двояким, 
в самом сырьевом рессурсе и в готовой продукции. Если в готовой 





продукции находится белок, обладающий нативными свойствами 
сырьевого белка, то такая пищевая продукция и тот технологи- 
ческий процесс, который дает подобную продукцию, должны 
считаться вполне удовлетворяющими истинным задачам пищевой 
промышленности, создающей не только количественные но и 
качественные ценности. 

Технологический процесс в пищевой промышленности больше 
чем где-либо, должен ориентироваться на качество, т. е. качество 
должно определять детали и обнгий ход процесса технологической 
обработки. Это основное требование далеко не осуществляется 
при планировании новых предприятий в пищевой промышлен- 
ности, особенно имея в виду господствующее значение белков. 

Проблема коагуляции и денатурации белков имеет не только 
большое теоретическое значение, но и еще большее значение 
практическое, особенно в консервном деле, в мясной промышлен- 
ности, в рыбной промышленности, в мукомольной и хлебопе- 
карной промышленности и т. д. Шаг за шагом, следя за дви- 
жением технологического процесса, должен итти анализ на 
качество, на нативную стабильность белка, химический анализ 
белкового состава; и всякое звено процесса, нарушающее на- 
тивную стабильность белка, должно быть исключено и заменено 
другим, его не нарушающим. 


11. Элементарный состав и молекулярный вес протеинов. 


Между данными элементарного анализа протеинов и их эле- 
ментарным составом, вычисленным на основании определения 
количеств отдельных аминокислот, образующихся при гидролизе 
протеина, наблюдается значительное несоответствие. Правда, 
продукты расщепления белков выяснены не полностью, а лишь 
на-70%, но нет основания полагать, что неизвестные амино- 
кислоты сильно уклоняются по своему элементарному составу 
от уже известных аминокислот. А между тем в протеине имеется 
избыток кислорода, характер связи которого в молекуле белка 
неизвестен, и в аминокислотной смеси гидролизата этот избыток 
кислорода отсутствует. Нахождение в составе протеинов глю- 
цидов, оксиаминокислот, поликарбоновых аминокислот и уреид- 
ных связей не дает полного объяснения избытка кислорода 
в протеинах. С. Юшипеюпт !) считает, что избыток кислорода 
обусловлен неполным обезвоживанием протеина, который удер- 
живает некоторую часть воды в виде коллоидносвязанной воды 
даже при высушивании протеина в вакууме при 100” до по- 
стоянного веса. Полипептиды, построенные из одинаковых амино- 
кислот, обладают свойствами коллоидов и прочно удерживают 
воду при 100” в вакууме?). Избыточный кислород протеина, 
происходящий от воды, может быть вычислен при сопоставлении 





1) ТгапзасНопз оЁ Ше Еага4ау ‘босеу, 26, 699 (1930). 
*) Е АБаегна!4епт и /. Неншапи. 2еН. рнузю!. Снет. 206, 271 (1932). 
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элементарного состав 
веса, с элементарным 
слотной гидролизатной 


а протеина, высушенного до тяни 
составом суммы компонентов ау м. 
смеси при допущении близости Е. а, 


Мен. 
тарного состава неизвестных еще компонентов с уже Зет 


Приводимая ниже таблица элементарного состава эд 


поясняет ближе характер 


ети 
расчетов. на 


ТАБЛИЦА 22. 


Элементарный состаз эдестина, вычисленный на основании Элементарно 
состава аминоацилов. 






Аминокислоты 


Е. 


Е: 


Сени 


ИН а ве 


ИСТИН „а 
Серин 

Аргинин 
Лизин... 
Гистидин 
Пролин.. 
Ф‹нилаланин 
Тирозин. .. 


Оксипролин., “ 







равное 51,28% ,. 


Эмпирический элементарный кость | 100 | 51,28| 6,85] 18,80] 22,19 0,88 


Разность Е 


В таблице 90 элемент 
посредством 
до постоянного 
протеина, вычисл 
после гидролиза 
как. одинаковые п 


воды, влияющей на элеме 


Сумма.... 
Пересчет на содержание углерода 





Процентное содержание В Ни 


ЕН М6 


Их содер- 


жание в 
эдестине 
| 
| 





2,28 — | 0,40] 1,88 — | 
: 3,80 1,221 0,15] 0,71. 081 — 
з 3,60 1,45] 0,20] 0,57| 0,65 — 
: 6,20 3,18| 0,48] 0,74] 0,85] -- 
14,50 7,96 1,22 1,55] 1/77 = 
4,50 1.62! 0,10] 0,47| 1,08 — 
14,50 5,92| 0,50! 1,38] 3,15 = 
5 2,40 0,72] 0,08! 0,28] 0,32! 08 
ве 0,33 0,11! 0,02! 0,04] 0,10] — 
5] > №5;80 6,53 1,10 5,10 *1,45] — 
.. 3,90 1,92| 0.32] 0,75] 0,43] = 
4,00 1,86] 0,18 1,08] 04 — 
вы 1,70 0,89] 0,10] 0,41 0,24 — 
55° 2,40 1,57| 0,13! (20 0.23 — 
== 2,10 1,25! 0,11 0,16] 0,37 — 
с 2,00 0,92 0,11] 021 *0,40] — 





100 | 51,28| 7/19] 21,45] 17,06] 088 





0 








= 0,34 — 2.655518! 0 














арный эмпирический состав получен 


элементарного анализа протеина, высушенного 
веса; кроме того при 


веден элементарный состав 


енный по составу аминоацильных остатков 
протеина. Неизвестные компоненты приняты 


У с известными компонентами. Амино- 


2,2 до 8,14% прочно удерживаемой 


нтарнь серумальбу- 
мина нужно еще иметь в -. рный состав. В случае серу 
10 


В. 
Иду высокое содержание глюцидо 








` а ы 
ых | ТАБЛИЦА 23. 
ль | Элементарный состав протеинов. 
Название протеина ОЕ В М 5 [@) 


ААС ОВО ООО ООО ООО НИ ИИ 


Эдестин 
























































Чемь, Элементарный состав эмпирический | 51,28 6,85 18,80 0,88 | 2219 
р, Вычисленный по аминоацильному 
Ы составу, отнесенному к азоту.. 44,93 6,29 18,80 0,88 | 14,95 
мы Разность .| 46,15 | 1 0,56 0 0 |+724 
Ни —- | 
ы 
№ Желатина 
| о: Элементарный состав эмпирический 50,01 | 6,83 17,99 0,54 | 24,63 
|} Вычисленный по аминоацильному 
ыы составу, отнесенному к азоту. .. 46,08 6,07 17,99 0 19,79 
ЖЕ +2 Разность .| -- 3,93 | -- 0,76 0 -- 0,54 |-{ 4,84 
1 08] з п 
у 065 _ Лактальбумин | 
5 085 - Элементарный состав эмпирический | 52,19 7,18 15,77 1,73 | 2113 
т - Вычисленный ло аминоацильному 
{ В - составу, отнесенному к азоту. ..| 49,98 | 6,52 | 1517 | 0,59 | 18,33 
“ =. Е Разность .| 42,21 | 0,66 0 |114 | +480 
М 010 - - 
10] 145 - Глиадин 
5 0,43 - Элементарный состав эмпирический 52,72 6,86 17,66 1,03 | 21,73: 
8 0,1 - Вычисленный по аминоацильному 
И 0,24 = составу, отнесенному к азоту. .| 47,68 6,33 17,66 0,63 | 18,66 
о <. 5 Разность .| 5,04 | 40,53 | 0 |+0,40 |+ 3,07 
| |7 Е 
) 40 - | 
ивы. Серумальбумин 
а 12% | Элементарный состав эмпирический 52,93 7,05 15,89 1,82 | 22,31 
53 12, Вычисленный по аминозцильному 
| | составу, отнесенному к азоту .. 50,23 6,81 15,89 0,94 | 14,24 
15 Разность .| 2/0 | + 0,24 о | 0,88 | 0,14 
$ =_= . 
19 | З н 
80] 22 ЕЕ | 
Элементарный состав эмпирический 53,23 7,26 16,13 0,60 | 20,78 
Вычисленный по аминоацильному 
5551 составу, отнесенному к азоту . .. 53,28 7,02 16,13 0 18,58 
р Разность — 0,05 | -{ 0,24 0 — 0,60 | - 2,20 
у - 
ав тн Фиброин 
Су с ара состав ео - 48,38 6,42 19,57 0 26,63. з 
НЬ ычисленный по ам»ноаци 
Р, о составу, отнесенному к азоту ... 48,41 5,96 19,57 — 23,18 
и ри Р — 0,03 | -Е 0,46 0 ЗА. 
Й азность 1 | , 
ты, 
ами, и С. Вип оп) 1). Всякий протеин заключает в себе п. НО 
угле! ий в фиксированной форме, и, следовательно, анализ истинного. 
О 
обе, 1) Воснеш. Зошиь, 23, 430 (1929). 
и и ий ит 
(, 
(6 уу я 
серую 








вполне освобожденной 

состава протеиновой Е элементарный соевый 
невозможен. ЗНагу ') ры при кислотном гидролизе желал 
аминокислот, полученно ое состава, вычисленног атины 
не отличается от элементарн там, однако существени ПО вы. 
деленным известным и , ) о отли. 

става самой ж . - : 
ет в желатиновой а существование Та. 
ких химических группировок, которые расщепляются во Время 
кислотного гидролиза с освобождением элементов воды, Ва 
всяком случае, коллоидные комплексы, входящие В строениь 
протеинов и фиксирующие весьма прочно воду, при гидролизь 
вследствие нарушения коллоидных аггрегаций освобождают 
удерживаемую ими воду. С другой стороны, гидролиз сопро- 
вождается присоединением воды к аминоацильным остаткам по 
месту нахождения пептидной связи, вследствие чего образуются 
аминокислоты, как таковые не предсуществующие в строенин 
белка. 

Господствующее представление о необычайно большом моде. 
кулярном весе белковых тел не находит себе подтверждения 
в определениях, произведенных недавно Тренсегаардом и Шмидт. 
том, которые нашли молекулярный вес желатины (криоскопи: 
чески, при применении фенола или ледяной уксусной кислоты) 
равным 350. Для глиадина Герцог и Кобель дают величину 
молекулярного веса, равную 440. Для фибрина, растворенного 
в резорцине, Брилль получил 950, Для коллагена Герцог и 
Гонелль рентгенометрически установили величину 685. 


ТАБЛИЦА 24. 



























Молекулярный вес поотеинов ?). 
Минимальный мо- : дек лярный вес 
ОЕ лекулярный вес, | Молекулярный по обобтиченной 
определяемый давлению белка 
И МИЧЕСКИ вес в растворе | / растворе моче- 
ВИНЫ 
Казеин .. 12800 : 
я 98 000 33 600 
р. ве нь 29000 212 000 49 500 
Гемогло ие 16600 67 000 34300 
ичный альбумин. °` 33 850 34 000 36 000 
Серумальбумин.'' 78 000 75 000 73 000 
Молекулярный 
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ватаз равен 2000000 3) °° темоцианина из Ос!ориз У 


кулярный вес г -гемоцианина), 

определялись емоцианина (0-гем 

к де < ворацентрифугальному методу; о-гемоцианин м. из двух 
г высоким мол. весом, и’ Вс более низким мол. весом. 

Мо От рн ‚ для А равна 43,2. 10-18, Из равно- 


мол. веса гемоцианина Ненх и Гити!из около 


весия седиментации вычисля 
2000 000. о 
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°С другой стороны, криоскопические определения Кона и 
онанта в смеси фенола с хлористым кальцием дали для жела- 
тины, зеина, казеина, глиадина весьма высокие показания, 
а именно свыше 10000. 

Определение скорости диффузии крезольного раствора жела- 
тины в крезоле приводит также к весьма высоким величинам моле- 
кулярного веса желатины (Герцог и Кон). По отношению к глу- 
тину удалось выяснить, что при нагревании в водном раствор> 
он испытывает обратимые. превращения, а именно, сначала 
дезаггрегацию (распад на крупные комплексы), затем реаггрега- 
цию (обратное соединение крупных комплексов). По данным 
В. Оствальда, Куна и Беме, молекулярный вес глутина, опреле- 
лявмый при температуре кипения воды эбулиоскопически, рав- 
няется 900. При комнатной температуре молекулярно-аггрегатный 
вес находится в пределах от 30000 до 40000. : 

Кон, Гендри и Прентис дают весьма высокие показания для 
молекулярного веса, а именно, следующие: желатина 10300; 
глиадин 90700; эдестин 29000; фибрин 42 000; гемоглобин 
50000; казеин 192000; фикоциан 160000; фикоэритрин 208 000; 
гемоцианин 4930000. 

Сведберг на основании определения скорости седиментации 
при ультрацентрифугировании солевого раствора казеина об- 
наружил, что казеин представляет собой смесь белковых тел 
с различными молекулярными весами, от 75000 до 100000. Если 
казеин растворить в буферном растворе солей при 40’, 
то главная масса казеина, труднее седиментируемая, имеет 
молекулярный вес 188000, а более тяжелые, легко седименти- 


руемые части имеют молекулярный вес в 370 000. 

Нативные белковые тела обладают небольшим молекулярным 
весом; увеличение его до чрезвычайных размеров, доходящих 
например до сотен тысяч единиц, является признаком денату- 
рации, сопровождаемой аггрегацией первичной белковой час- 
тицы (протеона). Вычисление молекулярного веса белковых ве- 
ществ возможно при посредстве о гределения диэлектрической 


поляризации белка. 


12. Качественные реакции на протеины. 


Для химической характеристики белковых веществ сущест- 
вуют многочисленные качественные реакции. 

1) Осаждение кислотами (хлопкование). Применяются 
следующие кислоты: азотная, уксусная, трихлороуксусная, 
паза- и мета-сульфосалициловая. 


_с. ОН 2)Высоливание солями: серне- 
нс/`\сн кислым аммонием(аммонсульфатом), сер- 
- | | нокислым магнием, поваренной солью. 
нсу УСН 3) Осаждение солями тя- 
С. $0.0Н желых металлов: цинка, свинца, же- 


р-сульфосалициловая кислота. леза, ртути. 
4) Осаждение алкалоидными реактивами: фосфо- 
вольфрамовой, кремне-вольфрамовой, молибденовой кислотой, 
иодистым ‘калием плюс иодистый висмут, иодистым калием 
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плюс уксусная кислота, |, то 
ь 
Ки 


|. 


ть, таннином 
в. Я ОР тро-5-пиразолоном, или пикролоновой 
фенил-4-метил- 


слотой. 











С. №0 СН 
№М— Сб. МО. 
а — нос” с - МО: зе "А “Но. 
066 эм | | | 
] нос. С. МО, НУ ис и 
а. ЧС. мо, СН сн со 
= Пякролоновая кислота. Стифниновая кислота, Нивгядрин, 


5) Осаждение так наз. кислотами: пикриновой 
пикраминовой, стифниновой (тринитрокатехин). Реактив 
Эшбаха представляет собою раствор 1,0 г пикриновой Кислоты 
и 2 г лимонной кислоты в 100 куб. см воды. 

6) Реакции на свободную аминогруппу: трикето. 
гидринденгидрат (нингидрин, реактив Киветапи а). 

Биуретовая реакция: указывает наличие группировки 
НМ —С0—МН—Со— МН, (амида аллофановой кислоты) или 
кислотных амидов барбитурового типа: 


СН. — Со 
сх УМН 
мн - со/ 

Биуретовая реакция обнаружена Шиффом, впервые на амн- 
дах аминокислот, образующих комплексные соединения типа 
Си. (аминоацид), хН.о 

Кроме биуретовых солей этогс типа существуют диацид 
амидные комплексы: 


Ма» . Са. (днацидамид). .хН.О 
и ацидамидные комплексы: 


Ма. Си. (гцидамид), . хН.О 


Моноимино-биурет: Нам — СО МН — с—мн, 1 
| 


оба реагнруют с мед 


тсут- 
Диимино-биурет: Н.М— © — МН—С— Не и НИЗ ` АНаЗобь 8 0-ре 
Пн | комплексы | ел ЗОлСудьй кц 
общей формулы: >. рона аА тр - 
Си. (иминобиурет), . н.о. = м ы Ре ИЯ ти а т 
Биуретовая соль им а 


ак 
иноби т у» Иа Ции САН 
имеет следующее НЫ согласно К1зпе и юВпзоп’У но Н) | и {о 
НМ=С— мн, 
| р 
МН - 


Н.0 НМ—с-мн 


КН ном мн 
Тамино-В-оксимасляна 


Я кислота б овую реакцию, а 
продукт ея ангидриз дает биуретову 
не показывает. А 8-окси-а-пиролидон, биуретовой реакции 
ви ое 
1) Тоши. В1о1 СНеш. 99, 75 
ы * 99, 757 (1 
114 (1933). 
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8) Милоновая реакция указывает на присутствие феноль- 
ной группы и оксииндольной группы (тирозин и окси-триптофан). 
Интенсивность реакций на тирозин и триптофан в кислой и 


аммиачной среде выражаются в следующих пропорциях: 


В кислотной В аммиачной 
Тирозин 9 
Триптофан 3 45 


9) Ксантопротеиновая: на нитрогруппу в бензольном 
кольце (фенилаланин, тирозин) и в индольном кольце (триптофан). 
10) Индоловые реакции: на триптофан: а) глиоксилевая 
(Адамкевича); НОС-СООН -- ледяная уксусная -- конц. серная 
кислота; 


Ь) с диметилсульфатом (Эдельбахера): (СНз):5О-- МаНО, 

с) бромная: с бромной водою синее окрашивание, 

4) с фурфуралем и концентрированной Н»$О,, 

е) с бензальдегидом и Н.5О, и ЕеСз (Рейхль), 

+) с р-диметиламинобензальдегидом в присутствии НС! и Н»О» 
или МаМО, (реакция Роде) !), 

2) с формальдегидом и НМО. (Воазен6), 

В) с формальдегидом и НС! (15%) (Комм и Берингер), 

1) специфическая реакция на тирозин и паразамещенные 
фенолы: раствор 1,2-нитрозонафтола в ледяной уксусной кислоте 
(реактив на кобальт) с тирозином и крепкой азотной кислотой 
дает красное окрашивание (О. @еглртозз, К. \035, Н. Негие!) *); 

К) реакция Коаке на триптофан: к раствору, содержащему 
триптофан, прибавляют несколько капель разбавленной НА и 
раствор иода в иодистом кали, и затем кипятят; при этом уле- 
тучивается избыток иода, и раствор приобретает красно-фиоле- 
товую окраску сзеленой флуоресценцией; краситель переходит 
в амиловый спирт и показывает спектр поглощения между П и Е. 


11) Диазо-реакция: на имидазоловое кольцо (гистидин) 
с диазобензолсульфокислотой: С,Н5—М№=М-5ОзОН (Эрлих). 

Фенольная группа тирозина также дает эту реакцию; после 
нитрирования тирозина она негативна. 

12) Реакции Сакагухи с В-нафтолом и НС (аргинин и 
гистидин) на гуанидиновую и на имидазоловую группы С арги- 
нином образуется следующее производное: 


х 9 — Соне 
ОСН, 
нн= << Я 
МН — (СН), -СН-СООН 
13) Аргинин с диацетилом дает цветную реакцию, которая 
может быть использована для колориметрического определения 
(Гапв (3). 





1 Е. СВИЕЕ Оа22. Свит, На, 63, 411 (1933). 

2) Вег. 66, 435 (1933). 

3) 7еН. рнуз1о1. Свеш., 208, 273 (1932); А. КосНе, Вий, $ос. Спии. Мо. 14, 
26 (1932). 
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с диацетилом и 


а СН —=С— ь — СН: 
СН—С—С— СН; 
НОС — Н.С — (СНМ — с \ = ТЕ М СН.) — СН», — СООН 
МН 
Эта реакция находит применение для количественного опре. 


деления креатина в мышце, а также для определения аргинина 
в белке (К. Гапб)?) 


14) Реакция Косселя (флавиановая) на аргинин и гисти. 
дин, с 2,4-динитро-1-3-нафтол-7-сульфокислотой. 
р СОН 
но.03. с Ас мо, 


нсб сн 
З5ИСУ4И 
сн С. м0, 
15) Реакция Молиша на с пу с а-наф- 
ажыа ахаридную группу 


16) Реакции на сульфг Тин); 
идрильную г ппу (ис 
а) свинцовая, с ацетат ф р у ру у ( 


о ссид- 
ным натрия и КСМ. - а ИААОВе О СН 


17) Реакция Морза. Ги 


з ак- 
дроксипролин дает цветную Ре 
цию при взаимодействии с ы Я 


вторичным спиртом (метилгексил” | 


ьКО с гидроксипролином (\/. Могзе) *). - 
тина содержат 14,10 ксипролина, 
тогда до /‹ гидро 
Таким :08. т зеин, лактальбумин его вовсе не содержа". 
еб ее гидроксипролину можно показать наличи 
18) Соль ред инительной ткани в разных белках. ы 
и оксипролин те [(ЗСМ), . Сг (МНз);] МН. осаждает прое 
Рейнеке в ацето ри растворении рейнекатов или самой Сол" 
ных образовани „| образуются в качестве артефактов (искуствен” 
= ЗЕ -. триацетонамин или 2, 2, 6, б-тетраметил-4-пИ 
1) Логи. о! 
8) главу [Х. 
) К. Рскага и }. Кеп 
“) ошп. В!ю1. Свет. 100, 7 попеть ос. 91, 2058 (1907). 
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база 








перидон и диацетонамин или Р-аминоизопропилацетон (Н. Би- 

@1еу) *). 

® В тех случаях, когда белковое тело нерастворимо в воде, оно 

| переводится в раствор посредством кислоты или щелочи, под- 

_вергается гидролизу и после удаления гидролизирующих реак- 
тивов испытывается цветными реакциями на наличие аминокислот. 


13. Биологические реакции. 


Все вышеприведенные реакции указывают либо на наличие 

коллоидного состояния белка, либо на присутствие в нем 

сн ° определенных химических комплексов, как-то: оксиальдегида и 

*^(;  оксикетона (сахаридного), карбоксила, а-аминогруппы, фенола, 

‚ оксииндола, индола, имидазола, гуанидина, сульфгидрила, алло- 

фана (биурет) и алкалоидоподобных группировок. Эти реакции 

т вскрывают уже всю сложность построения белка, но они не дают 

\ представления о его биологических особенностях. Только так 

Я арт называемые биологические реакции позволяют ха- 

аа ° рактеризовать белковое тело как видоспецифическое, 
я Ргинин и 


"Чествен 
< Делени 


автогенное (самочинное) образование; эти реакции, однако, вне 
организма не воспроизводимы и требуют применения особой 
серологической или иммунологической методики. Биологические 
или иммунологические реакции делают возможным изучение 
свойств живого белка и характеризуют его со стороны автоген- 
ной специфичности. 

Для того, чтобы установить специфичность какого-либо белка, 
например, взятого из крови барана, мы вводим испытуемый белок 
(сыворотку бараньей крови) в организм другого животного, 
(например, кролика), которое служит нам как бы биологическим 
(н реактивом, парентерально, т. е. в кровеносную систему. Бараний 

белок, являясь чужеродным для кровяных белков кролика, 

| действует на них как раздражитель, вызывающий нарушение нор- 
групи и мальных сзойств их жизнедеятельного проявления, как токсоид 
(ядоподобное вещество или тело), против которого возникает 

я образование ответных обезвреживающих веществ, и белок кро- 
‚ лика приобретает свойства антитела, т. е. вещества, биологи- 

(ие чески настроенного против чужеродного ему бараньего белка, 
ТО НН образуя с ним комплексы, обезвреживающие его токсоидные 





ом) | и действия. Сывороточный белок кролика, как и всякий иной 
и НО генуинный (естественный) белок представляет собою антиген, 
у. Я т. е. вещество способное превращаться в специфическое анти- 
ДВОР и тело или возбуждать его происхождение. Кровь кролика, под-. 
м и готовленного бараньей сывороткой, способна с белками барана 
ОВС аа 11 уйго (в стекле) давать осадки, преципитаты вследствие нахо- 
по", 8 ждения в ней особых энзимо-подобных коагулирующих веществ, 
И преципитинов. Никакой другой белок не преципитируется 
0” ой подготовленной кроличьей сывороткой, а только тот белок, 
И и который был взят для подготовки. 
т 
ня о ов Зоиги. 27, 157 (1933); Рей рвуз101. Спеш. 170, 294 (Кар{Вашшег — 
СК). 
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итиновая реакция имеет Е Значен, 
Эта прецип т быть таким путем идентифицирован (от 
Любой белок може качестве биологического Реактива ы. 
влен), при чем в ством преципитиновой еаки 
дест ь отное. Посред и 
взять любое жив тождество белка, взятого из мышц г 
удалось ВА белком, и белок ископаемого Мамо 
ских мумий с чело в вечной мерзлоте, отождествить с белкоу 
та, сохранившегося 
современного не представляют собой так называемые 
Белковые вещес о обносьв специфическок 
ы, т. е. они обл 
а тел, которые подобно энзимам являюти 
порождения анти АБН (согласованными) с пород 
о еномен специфической координация 
шими их антигенами. т и инмуномерней. Про 
рю а ‘ческих свойств можно подразделить на 
в отношении их би “ ео аеаие (чужеродане 
гомологические (своеродные) и ея анна 
Поступление в организм о 0 м 
образ 
антигенную реакцию, с бо реб 
с антигеном либо пр 
мерного антитела, дающего 
ли, либо агглютинацию, т.е. слипание эритроцитов, и. 
билизацию (сверхчувствительность), вызывающую ан ее 
шок (потрясение), либо лизис, т.е. гемолиз и 
кровяных телец), протеолиз (разложение белка), ба | 
(разрушение бактерий), либо интоксикацию (отравление ре. 
дезинтоксикацию (обезвреживание от яда) при и г. 
токсина антитоксином (противоялом). При проникновени - 
низм чужеродного белка, последний должен преодол а 
барьеров (преград), где энзимные силы организма ПЕтаЕ: 
разрушить или их преодолеть; такими барьерами служат 


ите- 
ный тракт с его пищеварительными ферментами, кожный ЭП 
лий, плацента, наконец, 


спинной мозг. Энцефалический ОЗ 
предохраняет нервные центры от отравления токсином, проник 
парентерально, т. е. в кровеносную систему. Под влияни 
рентгенизации спинно 


ам, например, спирохетам (П. Лазарев). А. 
веществ и их активные Ч 
енуинным состоянием Е 
белки лишены ИНтАРЕННЫЯ 
не испытал коагуляции под те 
ературы, эта последняя не отражА— 
‚ Некоторые белки, например, белки г. 
от антигенной специфичности т. е. бел 


ства связаны с на 


Коагулированные (свернувшиеся) 
свойств; но если белок 
нием высокой темп 
на его антигенности 
талика глаза не име 


тивным или ты 


друга, тогда как б 
резко выраженную зидоспецифичность. Белковые вещества, 
не содержащие в свое Ставе ароматических радикалов (напри- 
мер, глутин), не антигенны. Гетерологическая токсичность, прояв- 
ляющаяся возникновением антител. обусловлена между прочим 
и наличием бензольного кольца в строении белков. В а 
олноценные протеины, например, зеин, лишенны 
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| нейтраль 
КНОВении в 
преодолеть: 
ма пытают 
| служат а 
‚ КОЖНЫЙ 9 
ический 0% 
ном, пронияя 
Под вле 
НовитСЯ 1 
екарствей 
мозгов 


ной кислотой не влечет 


лизина и триптофана, глиадин, в кото г 
содержащий цистина, поскольку они ОЗ а ое 
способны все же образовать антитела. Протамин ня 
имеют свойств антигенов. При расщеплении о влЕа нь — 
трачивает свои антигенные свойства. Пептоны не м 
но пластеины, образующиеся из пептонов, при действии ее 
зина становятся снова антигенами. 

Гомологические белки не ант-генны по отношению к белкам 
собственного вида, т. е. образование антител обычно происходит 
только за пределами вида; но иногда образуются в пределах 
одного и ТОГО же вид.. изо-антитела, вследствие подвидовых био- 
химических вариаций; например, расовые различия у человека, 
четыре группы крови у белой расы и т. п.!). Гомологические 
сыворотки могут быть искусственно превращены в гетерологи- 
ческие посредством нагревания их, причем образуются термо- 
сыворотки, или посредством обработки химическими веществами, 
как-то формальдегидом, азотной кислотой, осмиевой кислотой, 
иолом и т. п.; формилированные (обработанные формальдеги- 
дом) или диазотированные (обработанные азотистой кислотой или 
нитритом натрия) антисыворотки преципитируют только фор- 
милированные или диазотированные сыворотки, а отнюдь не 
первоначальные, не испытавшие соответствующей обработки. 

Галогенированные и низрованные протеины утрачивают свою 
первоначальную видоспецифичность и приобретают специфично- 
сти нового рода. 

Иодо- и бромо-протеин-преципитиновая реакция ингибируется 
(задерживается) 3-5-дииодо-дибромо- и дихлоротирозином. Изме- 
нение специфичности вызывается введением двух атомов галоида 
в тирозиновую группу протеина (\Моппа!) ?). 

При повторных инъекциях кролику триметиламина или алифа-. 
тических аминов с числом углеродов от 5 до 17 образуются 
специфические антисыворотки, дающие преципитиновую реакцию 
и предохраняющие от летальных (смертельных) доз того или 
иного амина. Алифатические амины, таким образом, обладают 
функциями антигенов (Ермольева и Буяновская 3). 

Антигенные свойства белков связаны не только с их опре- 
деленным дисперсно-коллоидным строением, но и с состоянием 
стереомерии. В то время как обработка яичного альбумина соля- 

за собой утрату антигенности, обработка 
шелочами, вызывающая рацемизацию и таутомеризацию белка, 
нарушает его антигенную способность. Очищенный куриный 
фибриноген обладает видоспецифическим антигеном, отличным 
от антигенов куриного глобулина или альбумина (Куез и Ропег). 

Лошадиная сыворотка, обработанная раствором едкого натра, 
не антигенна, т. е. не связывает антител противолошадиной сы- 
воротки; но после обработки ее азотной кислотой образуются 
антигенные ксантопротеины (производные, обладающие желтой 





1) Г.Н. Ви шневский. Раса и кровь; Природа, 1927, № 1; Е ЗВ МЫ 
Ге Вииотиррен ила ге Апуепаиирзаеыее, 1933. Е 
2) $. НорК{пз и А. \МГогша"е. Вюсвет. ошги. 27, 740 (1933). р 
_ 3) Дейзевг. пили огзсв. 68, 342 (1930). — 
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окраской), взаимодействующие с ксантопротеинами ата 
сыворотки. 
Сероднагностика вида. 


Хотя белковые вещества растений менее ен: Чем белковы в. 
серодиагностики (распознавание при ПОМОЩИ 

щества животвых, нет ее родства у растений. Кент Сывс. 
мые окне опыты с семенами различных растений н и. 
ео ара растнрания их и удаления жиров и эфирных ый 
и евжюнсо физиологическим раствором соли; Е белковая ВЫТЯЖ. 
ка, которая впрыскивается повторно кролику в 2 нЕ ИЛИ ПОДКОЖНО 
в брюшину. Если проба кровяной сыворотки дает с ф у. еским раствором 
вытяжки на границе серума и вытяжки так называемое ленгутовское Кольцо, 
то кровь кролика содержит уже достаточное количество антител. К сывс ротке 
кролика приливают вытяжки из различных семян и наблюдают появление преципи. 
тации или помутнения или с серумом производят реакцию конглутинации, лая 
чего берется серум из бычьей крови и прибавляется к смеси вытяжки с имму. 
низированным серумом кролика; при положительной реакции не наступает появ- 
ление белого кольца. 

Серологическая реакция п 
лей растений. Можно избегн 


тельный антиген предварительно обрабатывается фосфатной смесью из КН, РО; 
и КНРО,, имеющею постоянную рн; это делается во избежание появления 
осадков вследствие хим 
‚ повидимому, неодно 

ных партигенов (Ганнинг и Слетман), 
ких видов и общими для далеких. 

Серодиагностический метод оказался мало чувствительным для установления 
родства между растительными видами; например, близкие подсемейства Ргопо!4ее 
и Рошо]4еае лают отрицательную реакцию, а далекие лают положительную; 


РНазео!а$ уш1 раз положительно реагирует с рисом и отрицательно с горохом, 
Много зависит от несовершенства методики 1). 


Аллергия. 


болезненное отвращение к некоторым вядам ди 

также симптомокомплекс так называемой ох 

нологическими явлениями или ставляют со 
авитаминозы. а" 


Сенвая лихорадка и астма представляют собою аллергические заболевания 
и их служит антиген из пыльцы некото ений которы 
г ых растений, семена 
разносятся ветром (МИпаыаное РЙап2еп). у ь - 
При астме аллергенами являются составные части „помашней пыли“. содер- 
жащей остатки растительных и животных белковых веществ, напр., волосы, пер 
хоть людей, кошек, собак, лошадей, плесневые споры. 


Ва1упаЕ и ВиНат полагают, что многие болезни возникают на почве аллер* 
гических отравлений (экземы, Экссудативные диате 
чек, а также мигрени, эпилепсия, зклампсия и зоб) 2). 
В перхоти человека после гидролиза обнаружены цистин, гистамин и ти 
тью, обуслозлена гистамином; инъекция в 
дыхание частиц перхоти 3). 


Рай показал, что на 
твора кристаллического белка из куриного яйца до 70° или до 
о 

1) М. Розанова Современ ре 

, ные методы систематики растений, 
Мо11 сн. РИап2епсНепие ила РИапхелуегиапа свай: Тепа, 1933. 


= 
гревание кровяной сыворотки или ра 


2) Ат. Лошт. шеа. $с1, 180 212 (193 170. К. 
а , 0); Хеп1Ь1. & Вакё. 101, 1зсве 
3) Лошт. АПегее 3, 161 ь " меп. АПегр1з 
КтапкВеНеп, 1998. > 61 (1982. Зфогш уап Бееч 
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100° вызывает нового рода антигенную специфичность. Антисы- 
воротки, полученные инъекцией нагретого белка, дают обильные 
осадки с раствором нагретого же белка и лишь весьма малые 
осадки с белком, не подвергнутым нагреванию. Но антитермо- 
серумы кролика или свинки преципитируют нагретые сыворотки 
других животных. Животные, подготовленные собственными 
нагретыми сыворотками, не продуцируют антигенов. 

Антигенная реакция может быть выражена не только обра- 
зованием специфических преципитинов, но приводит к возник- 
новению и других токсинов, вызывающих специфический лизис, 
агглютинацию и молниеносное отравление. 

Особый интерес представляет анафилактная реакция. 
Она заключается в следующем: животное подготовляется па- 
рентерально малой дозой какого-либо белкового вещества. Пер- 
вая доза, вызывает в крови образование антигена. Если теперь 
через определенный период времени (инкубационное, подгото- 
вительное время) повторить инъекцию того же белка, то быстро 
наступает картина отравления, и животное погибает при явлениях 
так называемого анафилактного шока (понижение температуры 
тела, клонические судороги и т. д.). Повторное введение разно- 
родных белков не оказывает никакого влияния. Таким образом, 
по положительному эффекту можно установить специфическую 
разновидность неизвестного белка, имея набор животных, под- 
готовленных разными белками известного происхождения. 

Аналогичные специфические явления у антисывороток наблю- 
даются по отношению к способности их растворять красные 
кровяные тельца различных животных, или к гемолизу, и по от- 
ношению к способности склеивания лейкоцитов, или к агглюти- 
нации. 

Поступление в организм чужеродных белков вызывает глу- 
бокие изменения его собственных белков; организм испытывает 
сенсибилизацию (состояние сверхчувствительности) для устано 
вления которой необходим некоторый инкубационный (подгото- 
вительный) период длящийся при анафилаксии от 10 до 12 дней. 
Сенсибилизация сохраняется иногда надолго, иногда на всю 
жизнь, но иногда она быстро исчезает. 

Анафилактический шок может быть предотвращен при 
впрыскивании в кровь минеральных вод, как показали опыты 
АПошо и Уашеу, а также И. Свешниковой. Возможно, что появ- 
ление в крови чужеродного белка влияет на дисперсность бел- 
ков организма, и что в этом изменении дисперсности и состоит 
феномен сенсибилизации. Растворы минеральных солей или ми- 
неральные воды, повидимому, могут ликвидировать возникшие 
неестественные изменения дисперсности, Минеральные воды 
также способны предотвращать действие смертельных доз токси- 
ре алкалоидов, например, спартеина и стрихнина. (См. главу 

}. 

Криптотоксины. 


Некоторые органические соединения простого строения обладают способ- 
ностью в минимальных дозах нейтрализовать микробные яды подобно антиток- 
синам. Н. Ушсепё называет криптотоксинами микробные яды, потерявшие 
свою токсичность, но сохранившие свои антигенные свойства. 
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ы Ватоп’а получаются при помощи а 
Вто время а _ при помощи ` нейтральных солей ДеГИДов, и 
ее м является необратимым; напротив, криптотоксины Защ 
токсина в анаток. скированные токсины, которые могут вновь про С 
ляют собою Е действие под влиянием различных момент во 
о атоксинов тесно связана с концентрацией альдегида ОВ, Анти. 
НН инов одинакова при различных концентг, 01а ка, 
антигенная сила криптотокс СВОЙ: Нтрациях С. 
трализирующего вещества. Криптотоксическим вами обладают а к. 
лоидные вещества, вроде ия пальмитатов натрия, так и кристаллондны, 
оде салицилата натрия. 

о И от Си до С! обнаруживают сильное криптотоксичесц, 
действие. 500 смертельных доз столбнячного яда обезвреживаются м 
миллиграмма ундецилата натрия; 0,001 мг пальмитата натрия достаточно и 
нейтрализации 500 летальных (смертельных) доз, или 0,000 004 мг приходите 
на | летальную дозу. 

То же относится к олеату, линолеату и рицинолеату натрия и токе 
дифтеряйному, коллибацильному, скарлатиновому, к рицину, кяду кобры ит.д. 

Если впрыснуть 1 куб. см салицилированного тетанотоксина, он оказыва, 
ется безвредным, тогда как инъекция 10 куб. см салицилированного тетано- 
токсина вызывает столбнячную интоксикацию. 

Тетанические или дифтерийные анатоксины, в отличие от тетанических 
криптотоксинов, ведут себя совершенно иначе. Образование криптотоксинов 
обусловлено в значительной степени ваповерхностной активностью нейтрали. 
зующих веществ и адсорбцией токсической группы. Но некоторые сильно 
капиллярно-активные вещества, например, гликохолат и таурохолат натрия, не 

ладают вовсе криптотоксической способностью; а также многие коллоидные 


нам 


риптотоксические вещества обычно весьма мало растворимы в воде и, быть 
может, это свойство способствует биологической маскировке токсина, действуя 
на подобие экрана. Аналогичные явления ингибиции (препятствования) встре- 
чаются у диастаз, эстераз при отравлении алкалоидами и солями тяжелых 
металлов. 

Криптотоксины близко напоминают по своим свойствам антитоксины. 


лата натрия на 500 смертельных доз столбнячного 
токсина и 10 куб. см такого токсина держать 5 дней при 39°, то смесь стано 


28) 
условливающего иммунитет, нужна в 2 
раз меньшая доза, чем при нейтрали ыы | 


зации тетанотоксина посредством салици 
лата натрия (Улпсепё и Уеш2 Е Е > 


—. \Ипсеп предлагает следующего рода теорию строения антител. Образова: 
криптотоксина совершается таким образом, что токсин Ги салицилат нат 
етоксический комплекс (75), около которого располагаются 
лы салицилата .5’, 5", 5%” и’т, д. Группировка (75) + 5'+ 
на отделять компоненты 5', 5", 5" и нейтрализовать новые 
ставляет собою а яя ‚как искусственный антитоксин. Если Г м 
Уо, (в живом организнех 0 Не Трализующее (усредняющее) его ДНЕ 
АА о, то возникает аналогичная группировка (ТА) СИЕ: 
элементы А’, Д7,_ Ди ющщая собою натуральный специфический антиток 


способны испытывать : од влиянием 
инокуляции (внедрения) антигена Г 1). нЕ НЫ 


14. Специфичность иммунореакций и их воспроизводи- 
нева МОСТЬ. 
ические и Е свя- 
заны с химическими ммунологические реакции 


ств. 
Протеиновые ан а 
тиге — 
АЕ ные комплексы способны в крови живо 
) Г. УеПиал Тоигпа! ае ео 
я РВагтасй ; а 
С о НЮ 
112. Там же, 192, 648, 969 (981). а 
122 


357 (1933); Н, УтпселЕ и Г. УеЁ 
34, 1697 '(1932); 


у 





ие Код 
риптотокенна 
В воде м 
‘СИН, дейст 
вания) в 
›лями ТАК 


ИТОКСиНЫ, 
3 столбнячаи 
то смесь ст 
осли умы 
т СВОЮ 10 


организма преобразовываться в антитела, т. е. в комплек 
являющиеся как бы иммуноантиподами антигенов, лоб 
оптическим антиподам или стереоизомерам органических соеди- 
нений. 

Аналогично антигенной активности белковые вещества и пеп- 
тиды сохраняют оптическую активность при действии кислот 
и утрачивают ее от действия щелочей, кото 
цемизацию. Частично-расщепленные продукты щелочного про- 
теолиза не способны расщепляться далее протеолитическими 
энзимами. Щелочи вызывают таутомерное превращение в стро- 
ении белка, пептида, аминокислоты (энолизацию); при чем воз- 
никает форма строения, не доступная энзимодействию. 

Исследование пневмококкового антигена обнаружило содер- 
жание в нем кроме нуклеопротеидов еще веществ сахаридного 
типа (71пзег и Рагкег). Были выделены глюкоза, галактоза, глю- 
куроновая кислота, галактуроновая кислота и аминосахариды. 
(НеН4еБегоег, СоеБе|, Ауегу). 

Сами по себе сахариды оказались неспособными образовать 
антитела, но они реагируют специфично с антителами сыво- 
ротки, полученной при иммунизации животного неповрежден- 
ными бактериями, содержащими комплексный сахарид. Ауегу и 
НеНаеЬегоег полагают, что в самом пневмококке полиглюцид 
или полиуронид находится в соединении с белком, которое 
обладает антигенными свойствами. Поэтому при инъекции не- 
поврежденных пневмококков кролику образуются видо-специфи- 
ческие агглутинины и специфические преципитины для глюцида 
соответствующего строения. 

Глюцидные комплексы были найдены также в дрожжах 
в виде дрожжевого гумми, способного давать преципитин 
с иммуно-лрожжевой сывороткой, тогда как нормальная сыво- 
ротка ведет себя негативно; с бациллом Фридлендера и с ту- 
беркулезной палочкой были обнаружены аналогичные явления 

Ауегу и СоеБе| производили инъекцию диазотированных 
пара-аминофенил-8-глюкозида и В-галактозида вместе с оваль- 
бумином или глобулином лошадиной сыворотки. Эта инъекция 


рые вызывают ра- 


вызывает у кролика образование двух специфических антител; 


одно из них настроено на сахаридный комплекс, другое на про- 
теиновый и вовсе не реагирует с диазотированным глюкозидом. 
Иммуносыворотка, полученная от фенол-В-глюкозидо-азоглобу- 
лина дает преципитацию с фенол-В-глюкозидо-азоглобулином, а 
также с фенол-В-глюкозидо-азоальбумином, но не дает прецини- 
тации с фенол-3-галактозидо-азоальбумином. 

Выяснилось, что образование иммунотел при участии глюци- 
дов происходит лишь в том случае, если глюцид связан с бел- 
ком. Повидимому. вообще для возникновения антигенной реакции 
необходимо наличие комплекса из протеина и сахарида, либо 
присутствие сахаридного компонента в молекуле белка !). 








1) Число изомеров, которое может получиться при комбинации различных 
глюцидов, чрезвычайно велико; оно в значительной мере превышает число изо- 
меров при комбинации аминокислот. Так например, 12 молекул глюкозы дают 
10'8 изомерных комбинаций. Две частицы глюкозы, комбинируясь между собой, 
приводят к 28 различным соединениям. 
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ействие и энзимо 

на иммунод де 
ение антигена, бе следую 

о еметизескя предсхавить нмя рее а 
можно сх а А, обладающая нес Рани, гар, 
Белковая мицелл аня комплексами, способными 


Сиро. 
тенами ИЛИ ыераивять соединения определенной Конфиг 
НР пторы свободные (о, к, р’, "... п и 
рации, содержит реце пт "...) с сахаридом а определ" 
цепторы, связанные. (^, 7» Г, в ужеродную среду, т еде 
ной конфигурации. Попалая белком Б, заключающим в 

кое ‘соприкосновение с оел , М В себе 
В гой конфигурации, белок А фиксируется белком 6 
к Е сахарида а и свободного рецептора белка в 
Ре ива чуждой кону рация И перегрул- 
пировку в строении сахаридов аиби вр р и х о форм) 
а, иммуномерную форме а. Эта сенсибилизация сообщается 
другим мицеллам кровяной ВОО Е. 
Этот процесс схематически может быть детализирован сле. 
дующим образом. 


Обозначим чужеродный белок-антиген знаком 


А’ 

| 

г—а 
где р— будет свободным рецептором, а ’— связующим рецеп- 
тором, связанным с сахаридом а, имеющим определенное строе- 
ние и конфигурацию. 


Кровяной белок, фиксирующий антиген-белок, может быть 
обозначен следующим образом: 


а 

Б 
Уа-ь 

р’— будет свободный рецептор, г; — связующий рецептор: 


$ —сахарид определенного строения, но иной конфигураций, 
чем сахарид а. 


1-ая стадия иммунодействия состоит в фиксации (захваты- 
вании) мицеллами кровян 


ого белка мицелл чужеродного анти- 
гена; образуется комплекс 


(1) 


и а-к 
ее | (2) 
п—в А —р 
2-ая стадия иммунодействия закл 
конфигураций сахаридов а и В вн 


плекса с образованием изомерного с 


ючается в перегруппировке 
утри вышеуказанного ком” 
ахариду а — сахарида & 


в. 
г стадия иммунодействия состоит в распаде образовав- 
ся комплекса; возникают два новых комплекса: 


А а—т 
— и 


ке 


Деы 
(3) (5) . 





щим рец 
ННОе Стр 


может (м 


д ри 
онфигуР 


а 
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одно 


4-я стадия: комплекс (1) фиксирует комплекс (4), при чем 
образуется 





а—г 





р 
Е м - 
Б УБ 
За —В в 
(6) 
5-я стадия: преобразование сахарида 6 в сахарид а 
—. ар, а о 
А о р” 
(7) 


6-я стадия: расщепление комплекса (7) на два комплекса (4). 

Таким образом, многократно повторяясь, этот процесс при- 
водит к размножению антител или комплексов (4). 

Иммуномерные антиподы, специфически настроенные по от- 
ношению друг к другу и находящиеся в иммуносыворотке и во 
взятом белке, реагируют между собою с образованием иммуно- 
рацематного типа продуктов уплотнения, чем и нарушается 
дисперсное распределение белковых мицел, и происходят коа- 
гуляция, преципитация, лизис, агглютинация И другие измене- 
ния физического (коллоидного) состояния. 

Подобная схема иммунодействия приложима с известными 
вариантами не только к энзимодействиям, но и вообще к ин- 
терпретации динамических свойств живого вещества, особенно 
касающихся специфического преобразования веществ окружаю- 
щей среды в автогенное живое вещество, а также и явлений 
размножения. 
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ТРЕТЬЯ ГЛАВА. 
1. Гидролитическое расщепление белковых веществ. 


Для более полной характеристики белковые 
вещества должны быть подвергнуты гидролити- 
ческому расщеплению, которое в зависимости от рода 
применяемых реактивов и от условий расщепления будет пол- 
ным или только частичным и даст те или иные продукты гид- 
ролиза, могущие подлежать ближайшему обследованию и даже 
количественному учету. При гидролитическом расщеплении 
белков разрываются особые связи, преимущественно так назы- 
ваемые пентидные связи !), которые, присоединяя элементы 


воды, дают происхождение аминогруппам и карбоксилам: 
и 


в—СН.—Мн —— Со—СН,—в-ЫН=ОН] — В—СН,-МН,ЕНООС-—СН,—В, 
таже связь 

Кроме пептидных связей гидролитическому воздействию под- 
вергаются и другого рода связи, как например, эстерная, 
ведущая к образованию оксигруппы и карбоксила; эноль- 
оксидная, связывающая ангидридно два энольных гидроксила; 
оксиаминопептидная, связывающая оксигруппу и амино- 
грунпу, аминокислоты и оксиаминокислоты. 

При расщеплении белков большое значение имеют следу- 
ющие факторы: температура, продолжительность, концентрация 
и природа расщепляющего реактива. Расщепление до конца, 
до полной ликвидации пептидных связей происходит с большим 
трудом, если мы имеем дело с денатурированными белками, и 
быстрее с белками генуинными; это понятно уже на основании 
известного нам факта’ самопроизвольной полимеризации или 
аггрегации белковых протеонов в процессе изолирования белка 
из живого вещества. 

Расщёпление при помощи химических реактивов (кислот и 
щелочей) требует высокой их концентрации, продолжительного 
времени и высокой температуры. Биологические реактивы (энзимы 
органов и бактерий) выполняют распад мертвого белка при 
биологических температурах только в течение весьма продолжи- 
тельного срока, тогда как живой белок, белок живых тканей 
энзимами переработывается весьма быстро; то же нужно сказать 
о действии живых микробов на мертвый белок, который испыты- 
вает распад еще более глубокий, чем это имеет место при гид- 
ролизе, а именно, с разрушением аминокислот. 


аминокислота 





1) Амидопептидную связь, На группировкой: 
з \& 


следует отличать от уреидной связи с группировкой: 
— МН— СО — МН — 






































елков кислотами, щелочам 
ферментами. 


^ $ В : :. 

Для о. еществ ш уф 
меняются следующие ими кислотами: серной —25% др 

1. Кипячение с крепкий а. И, СОдя. 

‚_30%-ной, плавиковой, фосфорной, иод Стоводородно 
те ьфокислотами; при этом употребляется из 
органическими сул : -’или десятикратное к Збы. 
ток кислоты, а именно: ПЯТИ 100 КолИчеств 
по отношению к белку, и нагревание (100°) в течение 1 

‹е° 72 часов. 
ет я со щелочами, а именно, с 10% раствором барита 
или едкого натра в течение нескольких часов. Это мало при. 
менимые методы, ибо они приводят к разрушению большин. 
ства диамино-кислот; они практикуются для выделения триг. 
тофана и окситриптофана, которые разрушаются кислотами к 
более устойчивы по отношению к щелочам. 

Ш. Нагревание в автоклаве при 150—180” со слабыми неор. 
ганическими кислотами (0,5 до 2%); серной, соляной, ортофос- 
форной, азотной, в течение 2—3—6 часов. 

ГУ. Нагревание в автоклаве при 150—180? с органическими 
кислотами (5—10—50%): уксусной, муравьиной, угольной, моно 
хлороуксусной, молочной, толуолсульфокислотой и т. п. в 1е- 
чение многих часов. 

У. Нагревание в автоклаве при 150—180? с аммиаком, угле- 
кислым аммонием, гидразином в течение нескольких часов. 

У!. Нагревание в автоклаве при 150 — 180° с углекислым и 
щелочами (2 — 57/0): карбонатами натрия, калия, лития в течение 


многих часов; или с едкими щелочами (0,15/ — 0,019) в таких 
же условиях 


УП. Нагревание в автоклаве п 
основаниями, напр., 

УШ. Нагревание 
ром кремнекислого 

Х. Нагревание 
минеральных кисло 


9 расщепление 6 ии 


ТО при, 


ри 150 — 180° с органическими 
с пиридином (5 — 105/.) в водном растворе. 
в автоклаве при 150—180° со слабым раство- 
натрия (0,5—2%) в течение 2—6 часов. 

в термостате при 40—60° с 10% растворами 
х т: соляной, серной ит. п. 

‘Нагревание в термостате при 40” со слабыми кисло: 
ами 0,2% и углекислыми щелочами (0,2% —0,5%) в присутствии 
р ах ферментов, пепсина, трипсина, эрепсина и Т. д 
а ох недель или с указанными ферментами при 

хр а среды, т.е. без наличия кислоты или щелочи: 

. ние мето ого 
расщепления. дов химического и ферментативн 

ХИ. 
ы о при комнатной температуре (18° и ниже), 
т аЕь серной кислоты или 35% соляной. 
. расщепл пир- 
том (по Гренахеру). щепление с абсолютным этиловым спир 
1\. Наг 
ху НЕ рак спиртом, насыщенным НС! (по Вада). 
: асщеп ли 
р (по Фодору). а сы 
С аа ИХ расщепления белков должны быть приняты 
мание: 1) степень индифферентности воздействия реактива 
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ы Органичень 
Угольно, м 
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аммиаком, 
ТЬКИХ Час0в, 
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лития В 18 
- 0,015) вп 


с органичее 
одном ра 
‚ слабым 
0—6 ча00* 











по отношению к продуктам конечного распада, — аминокислотам; 
2) степень достигаемой глубины гидролиза; 3) возможность пол- 
ного удаления гидролизирующего реактива. В этом отношении 
представляют удобство серная кислота, удаляемая баритом 
в виде ВабО.; соляная кислота, удаляемая выпариванием, или 
сзакисью мели в виде Сис! или с Аэ>О в виде АзС1; плавиковая 
и фосфорная кислоты, устранимые в виде нерастворимых изве- 
стковых солей и т. д. Особенное значение как гидролизирующий 
реактив приобретает аммиак, лэгко дозируемый и легко удали- 
мый из гидролизата посредством выпаривания, при чем гидро- 
лизат, освобожденный от аммиака, обладает кислой реакцией. 

Критерием полноты гидролиза обычно служит отрицательная 
биуретовая реакция; критерием начавшегося расщепления служит 
нингидриновая реакция, показывающая появление свободных 
аминогрупп. Весьма целесообразно устанавливать предел заверше- 
ния гидролиза по прекращению наростания величины амино-азота 
по способу Слайка после ряда последовательных нагреваний 
в течение 2—3 часовых периодов. 


3. Продукты расщепления. 


В результате более или менее полного расщепле- 
ния белковых тел образуется множество веществ, 
находящихся в гидролизатной смеси. Главная часть ее состоит 
из разнообразных аминокислот, перечисление которых будет 
приведено ниже; но наряду с ними встречаются продукты рас- 
пада сахаридов, почти всегда находящихся в составе белка, 
продукты окисления и уплотнения, сообщающие гидролизату 
темную окраску, продукты вторичного синтеза, например, обра- 
зование гуминовых веществ при конденсации аминокислот с саха- 
ридами. Поэтому целесообразно производить открытый гидро- 
лиз белков в токе углекислого газа для предотвращения окис- 
ления; закрытый или автоклавный гидролиз осуществляется 
практически в отсутствии кислорода, ибо кислород воздуха, 
находящегося в автоклаве быстро связывается гидролизатом и 
создается частично разреженное давление. 

В зависимости от примененного способа расщепления и 
продолжительности гидролиза в гидролизатной смеси. появля- 
ются, и иногда в преобладаюшем числе, пептиды и циклопеп- 
тиды, как продукты неполного расщепления или вторичного 
синтеза. Отдельные аминокислоты для своего изолирования 
требуют особых условий гидролиза. Например, триптофан 
разрушается при кислотном расщеплении белка, и остается 
невредимым при щелочном и при ферментативном расщепле- 
нии. Цистин весьма чувствителен к действию щелочей и ам- 
миака и даже известковой воды при комнатной температуре 
и выдерживает влияние концентрированных минеральных кислот 
в течение 24 часов при 100°. Диаминокислоты, особенно, аргинин, 
не выносят действия щелочей, а также слабых кислот в усло- 
виях повышения температуры свыше 100 (в автоклаве). 

Авгоклавное расщепление в присутствии слабых кислот при- 
водит к продуктам неполного гидролиза, преимущественно 
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(Ст, 
5 Рх, й ря д) 
1. Стержневой ряд простейших алифатических | 
«-аминокислот. | 
Карбаминовая........., б | - нет 
Аминоуксусная, нли гликоколь......... $ 1 ° ных — соон нет 
| Ч“ и, сн со0н 
| 
| | мн, 
Амннопропноновая, или аланин ........ ы 2 | А 
“| нс. &н—соон 
и 
Аминомасляная, или порбуталанин . .. Ре! За | : з 4 
| в НЕ На . 
| мн; 
Аминонзомасляная, или изобуталанин ...... 3 | е : 
®(или а-амино-а-метнлиролионовая, аа | оон нет 
| | нс мн, 
Амниновалернановая, или норвалин....... | 4 у | нс—сн,— сн, — ён -— соон З 
| | 
| Е МН; 
| ие 3 
3Амииоизовалериановая, или изовалин ея 5 | М} усн &н - соон 
(или а-амино-В-метилмасляная) | К | а 
| | МН, 
ВВ р 
: в ВС — СН, — СН, — СН, — бн — соон 
Амннокапроновая, или норлейцин +... | | 
(или а-амияо-т-метилвалернановая) | } ИС мн, 
| $$ Е) 
ейцин 7 ь Усн — сн - ён 
Изопропиламннопропноновая, или лейцин .... н,с/ ь т — соон 
| МН, 
Н.С — * 
г | а Чи сн н соон 
йцин ..* 
Метилэтиламинопропионовая, или изолей 
(или а-амино-8-метилвалериановая) СН. мн, 
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Нумерация | 
. Наименование аминокислот аминокислот | САМО 
| 
д —— 
(С тержь 


| 
| 

1, Стержневой ряд простейших алифатических | 

&-аминокислот. 

Карбаминовая......... а 


Аминоуксусная, или гликоколь . ........- 











Аминопропноновая, или аланин ......... 


Аминомасляная, или порбуталанин........ 






Аминоузомасляная, или изобуталанин ...... | 
* (или а-амино-а-метилпролионовая, | 


Аминовалериановая, или норвалин 









Аминоизовалернановая, или изовалнн ...... 5 
(или а-амино-В-метилмасляная) 








Амннокапроновая, или норлейцин 
(или а 


-амино-1-метилвалернановая) | 


ие 
Изопропиламинопропноновая, или лейцин 












'Метилэтиламинопропионовая, или изолейции . .. 
(или 7-амино--метилвалериановая) 
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ом | 
бе в единичных случаях и не имеющие пока неопровержимых 
ау доказательств своего более широкого распространения. 
й 


4. Перечень главнейших аминокислот. 


мк Для наилучшего запоминания аминокислот, возникающих 
№ при гидролитическом расщеплении белковых тел, целесообразно 

















Та , расположить их в следующую систему. 
. ту ы > 
мы ША 2 
инок | \ ных аминокислот 
от | (у 
| А = " 
формулы строения Г Нора 
ть, п | 
‚-® вой ряд) 
| | 
: | | 
мы НМ — соОн | — 
: — Е А | нет 
| | | 
мн, | 
- # нс.ён- соон | а 
Уо ут ) 
| мн, 
. | 
р И н,.<— сн,— Си ООН а 
мн, | 
у 2 Н нет 
Е: } с ис00 | 
о о | 
Н.С мн, 
Н.С — сн, — сн, — СН = соон а 
у | 
ке МН | 
Н.С. г | 
| °`\сн— ён - соон я 
У нс | 
5 МН. 
‚ | НС сн, —сн,— сн, бн — соон - 
мн, 
Н.С Е 
6 | Усн — сн, - Сн — соон Г 
и н.с/ 
мн, 
1 # | 1 
Н.С — СН, —СН— СН — СООН . 
| 
сн МН, 
8 





Наименование аминокислот 





А. Ациклические замещенные аминокислоты 
и Ряд оксиаминокислот, 
Оксиаминопропионовая или серин 5 59 


Оксиаминомасляная, или оксинорбуталанин . . 


Оксиаминовалериановая, или оксинорвалин 


Оксиаминокапроновая, или оксинорлейцин . 


3. Ряд диаминокислот,. 


Диаминовалернановая, или орнитин 


Диаминокапроновая, или лизин 


4. Ряд дикарбоновых аминокислот. 
Аминоянтарная, или аспарагиновая....... 


Аминоглутаровая,-или глутаминовая......, 






5. Ряд дикарбоновых оксиамино}к н слот. 
Оксиаминоглутаровая, или оксиглутаминовая . ‚ - 


5. Ряд гуанидоаминокислот. 
Гуанидоаминовалериановая, или аргинин. . ... 





7. Ряд тиоаминокислот. 
Сульфгидроаминопропионовая, илн цистеин 
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сн, мн 
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$ — СН, — и — соон 
МНь 
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Нумерация 


кислот ‚ аминокислот | ими, 
| 


Наименование амино 


—— 


(Нижн, 


слоты 
А. Ациклические замещенные аминоки 
2. Ряд оксиаминокислот, 
Оксиаминопропионовая или серин. 


Оксиаминомасляная, или оксинорбуталанин 
Оксиаминовалериановая, или оксинорвалин . 


Оксиаминокапроновая, или оксинорлейцин 


3. Ряд диаминокислот. 
Диаминовалериановая, или орнитин 


Диаминокапроновая, или лизин 


4. Ряд дикарбоновых аминокислот. 
Аминоянтарная, или аспарагиновая , 





Аминоглутаровая ‚или глутаминовая 


зЮ 
5. Ряд дикарбоновых оксиамино!'к ислот. 


Оксиаминоглутаровая, или оксиглутаминовая . 


38 
6. Ряд гуанидоаминокислот. 
Гуанидоаминовалериановая, или аргинин . 


7. Ряд тиоаминокислот 


Сульфгидроаминопропионовая, или цистеин 
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мн, 
НООС — СН, — бн — соон 
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ноос— сн, — нон) 6н- соон 


мн, 
сн, — мн 
ен, —бн—соон 
мн, 


н$ — сн, — бн— соон 
МНа 


Продолжение табл. 25 
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9. Индольный ряд. 





Индоламинопропноновая, или триптофан.,.. 
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ИСО 
;’ 1) Тирозин обнаружен в своб 
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1933, И, 3301, 





























Нумера 
Е 5 нокислот - рация 
Наименование ами | аминокислот | 
- | 
| 
Дитиоаминомолочная, или цистин ... .... 19° | 
| 
| 
о 
: \-метилтиол-а-аминомасляная, или метионин. .,. 20 | 
| 
(Верхняя 
В. Циклические замещенные аминокислоты. | | 
1 
8. Фенильный ряд. 
Фениламинопропионовая, или фенилаланин... 21 
| 
| 
. | 
з Оксифениламинопрс пионовая, или тирозин!). ..| 22 | 
} 
| 
| | 
| | 
| | 
Диоксифениламинопропионовая, или дноксифени- | 
$ о. 23 
_ | 
| 
| 
. Динод-(или дибром) оксифениламинопропионовая, | 
или динод-(дибром)-тирозин.........’ 24 
| 
| 
. 9. Индольный ряд. | 
| 
Индоламинопропионовая, или триптофан.,.. 25 | 
| | 
\ | 
ро. 


ых насе 





—_—__ - из лакове 
1) Тирозин обнаружен в свободном виде в водной вытяжке 
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Е | | < 
кислоты (верхняя область) вращают 
Ниже, на Стр. 138, та же система на ера вгие № 4. Все циклические замещенные амино < (вер 
{ : а натуральных аминокнслот приведена в гр: влево. з . 
к о режении; она может иметь не только мнемотехническое значение > 5. Среди метилированных аминокислот, если СН. находитбя в В о Е 
И ь Возможность упрощенных обозначений, а именно цифрами н бук ° нии, наблюдается правое вращение [изовалин, изолейцин], если в 1 - полож : 
аминокислот так и полипептидов а такж нко-генети" к Ййцин]| 
е показывает химн вин — левое [лейцин]. у 
Ее взаимоотношения межлу отдельными аминокислотамн. 6. Соединения изо-ряда в таблице отмечены значком <; в графике квадраты, 
Пояснения к таблице и графику. отвечающие им, пересечены диагональю. 


7. Оксигруппа отмечена значком °. 
1. В центральном (и. 


хислоты * 
ли стержневом) гомологическом ряде все аминокисл 8.. Обозначение циклических ОВ в аминокислотах следующее: 
вращают вправо, за исключением лейцина 7, или [2<, Дают Ф — фенильная группа, У — индольная, — имидазольная, Рг — пролиновая, 
циклические замещенные аминокислоты (нижняя область) вра Ру — пирроловая 
Е льНые 
влево, если заместителями являются ОН-группа нлн Н$-группа: горизонталь 9. Вертикальные ряды 1, 1, Ш, 1\ заключают в себе ам 
ряды 2 и 7. 


инокислоты, генети- 


Йй * 
чески связанные между собой, 


3. Влево вращает аспарагиновая кислота. 
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—ыы—ы—»—_»_—_3э_—__—___———/—:——А—. В 
роже: 
Наименование амннокислот Нумера ИЯ и 


аминокислот и, 


Оксниндоламннопропионовая, или окситриптофан . 26 


Ю. Имидазольный ряд. 


Ымидхазоламинопропноновая, нли гистидин..,, 27 


Тионмидазоламинопропноновая, илн тиогистидин 


11. Пролиновый ряд. 


п ироллидинкарбоновая, 


или пролин..... 29 


Оксипироллидннкарбоновая, или оксипролин.. . 30 


12. Дигидропиррол-а- 


аминопропион 
пирролаланин. . 


овая, илн п 3 РУ! 











а- 
Ниже, на Стр. 138, та же система натуральных аминокислот приведена = 
фическом изображении; она может иметь не только мнемотехническое а 
НО и дает возможность Упрощенных обозначений, а именно цифрами № ети 
как самих аминокислот так и полипептидов а также показывает химико-г 
ческие взаимоотношения межлу отдельными аминокислотами. 


Пояснения к таблице и графику. 


или стержнев 
сключением л 


о кислоты 
1. В центральном ( ом) гомологическом ряде все амино 
вращают вправо, за и. ейцина 7, или [.2<. ь) вращают 
2. Ациклические замещенные аминокислоты (нижняя ин 
влево, если заместителями являются ОН-группа или Н$-группа: 
ряды 2 и 7. 


3. Влево вращает аспа 


рагнновая кислота. 
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30 


31 
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Формулы строения Ву рАльное 


г. 


| сн 
РЕ 
ее. Г бон 
> | р 
нс\ исх ен а, 
сн мн 


| 
сн, — бн — соон 





мн, 
СН -МН | 
6 .5Н 
Ч ми : 
сн, - бнсоон 
| 
\ мн, 
Н.С Г СН. 
Н.С ке. ён соон 1 
мя 
= 
но.нё — сн, 
Н.С и ён соон 1 
кН 
нб сн; 


| 

нс сн св, —@н— соон | 

— 
МН мн, 





° 4. Все циклические замещенные амннокислоты (верхняя область) вращают 
влево. 
5. Среди метилированных аминокислот, если СНз. находитбя в В- положе. 
нин, наблюдается правое вращение [изовалин, изолейцин], если в 1 -положе- 
нии — левое [лейцин]. 
6. нь изо-ряда в таблице отмечены значком <; в графике квадраты, 
отвечающие им, пересечены диагональю. 


о 
7. Оксигруппа отмечена значьом ^. к 
| Обозиачение циклических комплексов в аминокислотах следующее: 


Ф — фенильная группа, У — индольная, Н — имидазольная, Рг— пролиновая, 


— пирроловая. : 
. 9 Вортикальные ряды 1, П, Ш, 1\ заключают в себе аминокислоты, генети 


чески связанные между собой, т 


























Система натуральных аминоки 
с 















(График к табл. 25) от, 
31 
= 2. Пирро 
лов 
ряд (31 19 
ее. 1) 
5 ь ы 
5 Имидазо) 
17 ряд (27 24 
А о 
2 Е Ее = 
8 |2 > . 
„=== = = 
За = ы 
ЗУЕАЕ $ = Индоловый 
в ^ = | ряз (25.2) 
- : Е 
ЗЕ г 
Ее 5. я & 
я о ея Е - [5] = 
5 4. — 
ен Е 
ы Е ‚а 
я сы == 5 8. Фенильный 
= ряд (21, 22,23. 
а Ве 24) : 
> В +0 
О о (> Е 5 
о || а 
Ц | 2. =:е Ги 

































1. Стержневой - 
ряд (0, 1, 2,36, 
45,6, 718. 


2. Окси-аминокис- 
лоты (9, 10, 1, 
12) 






































й ы 
} с 14 
8 — | 3. Диаминокис- - 
Е | 15 | 16 рее лоты (13, 14) 
ы Е — 4. Днкарбоновые о 
= Е - | аминокислоты 
че 5 17 | (15, 16) 7 
- 
ее =а —_- а ь 5. Дикарбоновые 
ЕВ а оксиаминокис- = 
вы = | 18 | лоты (17) 
а а 
ив п — 6. Гуанидино-ами > 
о 29а. 20 нокислоты 
а 
И 7. Тио-аминоки- 2 
Е 196 слоты (19а, 20) 
Е Ш ‘ 
ы и Дисульфидо-амн- — 
ре = нокислоты (1 
ы ы- Е 7 | Метил-аминокис- 
Ре АА | лоты (36, 5, 7) 
я} 
На | ту 
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Система натуральных 
ЕЕ (График к табл. 25) 
31 


28 


27 


26 


25 
ряд (25, %) 





д 
Валиновый (нор.) ряд 


Верхняя область: 


й ря 


8. Фенильный 
ряд (21, 22, 23 
24) Е 


Циклически-замещенные аминокислоты 





Буталаниновы 





к 
эе 
Ки 
Я 
.с 
=о 
-я 


фивим 


< Лейциновый (нор.) ряд 











1. Стержневой 
ряд (0, 1, 2,80, 
4, 5,678) 


2. Окси-аминокис- 
лоты (9, 10, 1. 
12) 

3. Диаминокис- 
лоты (13, 14) 


4. Дикарбоновые 
аминокислоты 
(15, 16) 


5. Дикарбоновые 
оксиаминокиС- 
лоты (17) 


6. Гузнидино-ами” 
нокислоты (18) 
































7. Тио-аминоки- 
слоты (19% 20) 


Дисульфидо-амн. = 
нокислоты (19%) 





Нижняя область 
Ациклические замещенные аминокислоты 


Метил-аминокиС- 
лоты (3%, 5, 7) 


Вертикальные ряды 










_В стержневом ряде мы имеем 8 аминокислот, не считая кар- 

аминовой, по той причине, что она не может существовать 

в свободном виде, хотя и входит в состав продуктов расщеп- 

ления белка, например, в виде цитрулина или карбаминил-орни- 

тина, в виде гуанидиновой группы аргинина и т. д. 

Нижняя область обнимает 6 рядов ациклически замещенных 

ь аминокислот с цифровыми обозначениями от 9 до 20 номера. 

Верхняя область заключает 4 ряда циклически замещенных 
аминокислот с номерами от 21 до 31. Таким образом, каждая 
из простейших аминокислот имеет свой номер, которым она 
им, и обозначается, точно так же этим номером со значком (прим) 
Ме» обозначаются аминокислотные остатки: например, глицильный 
3 остаток или глицил (остаток гликоколя) СН. (МН.) — СО — имеет 

обозначение 1'; далее лейцил—7’; изолейцил—8’, аргинил —18'; 

фенилалавил—21'; пролил—29’ ит. д. 

Полипептид, напр., глицилаланилтирозилизолейцилвалин 0б0- 
значается весьма простой формулой: 1’. 2’. 22'. 8'. 5. 

в Химико-генетические взаимоотношения между 
ра аминокислотами показаны в выше приведенной графиче- 
) Ч» ской схеме весьма наглядно. Большинство аминокислот яв- 

ляются производными аланина— аминокислоты с номером 2— 

и составляют вертикальный ряд 1. Сюда принадлежит окси- 

аланин (серин) — 9; аспарагиновая.—15, которую можно счи- 

тать аланином, замещенным в В-положении карбоксилом; ци- 

— стеин — 19, представляющий собой сульфгидро- или тиоаланин; 

т фенилаланин, оксифенилаланин, диоксифенилаланин, дииод- 
"рая оксифенилаланин, или номера 21, 22, 23, 24, а также индолил 

1 Ч;1) И оксииндолилаланин (триптофан и окситриптофан), или номера 
'"”'" 9 и 96, и, наконец, имидазолил и тио-имидазолил-аланины, или 

9, Они" номера 27 и 28. Все эти аминокислоты генетически связаны 





лоы@й с аланином. Ко П вертикальному ряду относятся аминоки- 
7) слоты, генетически связанные с номером 3* или нор-буталанином; 
3 Дмиий номер 3°, или изоаминомасляная кислота не дает дериватов, 
лоы(й как и аминокислоты 5, 7 и 8 не имеющие нормального строения. 


ий Они могут однако рассматриваться, как алкильные производные 

4, ДНЯ аминокислот нормального строения. К номеру 32 примыкают 
и о следующие аминокислоты; оксибуталанин (10), глутаминовая (16), 

(2 ‚  Оксиглутаминовая (17), метионин (20). 

ы. Большое число аминокислот связано генетически с номером 


д 
окей | 4 или норвалином: это Ш вертикальный ряд, — а именно окси- 


08 аминовалериановая кислота (11), орнитин (13) и аргинин (18): 
ни Глутаминовая кислота (16), точно так же, как и орнитин (13), 
6, ии ® способны превращаться в пролин (29). 
ий в = а ть = ты те = ть. 
7. о „ Оно сн-соон— со сн—соон— сн, си-соон 
ий й У 4 А 
ис ий { НМ МН МН 
Д ок й глутаминовая кислота пиролладон“арбоновая кислота пролин 
зи СН, — СН, СН, — СН, 
дей | | | | АМН. 
Ма сн, сн—соон— СН, СН—соон 
| о 
МН» МН» МН 
орнитин пролин ) 139 










































миНовой Кислоты о 
ае из глута » ПОсре 

В первом Е воды происходит образование п |. 
щепления воров затем может быть Редуцирована он, 
вого кольца, и во втором случае пролиновое Коль о 
лидиновое о отщепления аммиака из двух аминог м | 
АЕ ее Оксиглутаминовая кислота аналогичным 2, № 
А в оксипролин. Так как пролин легко п еы р 

е 
мет о еолернановой кислоты И ИЗ орнитина, то отр 
и | 
ному ряду. 
ит к Ш вертикаль 

оную кислоту можно рассматривать также Кака 
нокислоту, а глутаминовую—как т-аминокислоту. 

Лизин и оксиаминокапроновая кислота генетически связан 
с норлейцином (1\ вертикальный ряд). Аминокислоты, имеющие 
разветвленное строение (изо-ряд), не дают замещенных предем, 
вителей среди продуктов расщепления белковых веществ, нд 
они сами могут рассматриваться как метил-замещенные ами 
кислоты нормального строения. 

Аспарагиновая кислота при а дает Влале. 
нин, т. е. принадлежит к аланиновому ряду. 

"НОС — СН, —СНн— СоонН ——-> НООС — СН, — СН. — МН, +50, 

| 


МН. 


И 


ТАБЛИЦА 26. 
13-я группа. Высшие аминокислоты с числом углеролов выше 6. 


Наименование кислоты 


Оксиамин огептиловая 
Диаминопимелиновая 
Окснаминосубери новая 


Диаминодиоксисубери но- 
вая . 


Диаминооксиазеланновая 
иаминосебациновая 5 
наминоновандикарбоно- 
вая. 

Диаминотриоксидодека- 
новая . а. 5 . 

Оксидиаминолодеканди: 

. 


` Гусиное перо 
. Гусиное перо 
: Протеид печени 


Протеид печени НН сур 
Гусиное перо 
Гусиное перо 


Гусиное перо 


Казенн 
карбоновая Е 
Оксидиаминоундеканди: 
карбоновая, . Е 
иаминоундекандикарбо. Эластин, ГУСИ” 
С Е 
ное перо 
Тетраминоо ситрикарбо- обин 
Л 
ПЕ РАНЕ СиН №0, тег 
“ракинотетраоксите- н 
тракарбоновая . к Сан ола 
Триаминогетракарбонс_ ив ь 
вая 


перо 
СвНь5 №0, 3 4 |Гусиное 


Казеин 


Гусиное перо 








а азиат” 
Е Еислота Ане мононатриевой соли р Препараты иваяютсе 
званием поп1о10« 1“; эти пре 
удобными » о и Маууезии“; 


таминово 
и самыми дешевы ‹ами получения глу 
кислоты (Нап). Тпа. Еле. Свет. 21, м Е 













°— Из протеина лупинов при ферментативном расщеплении была 
— выделена Еогетапп и Е. АБЧеша!4еп’ом 1) аминоизомасляная ки- 
_ слота (изобуталавин). 











ВС 
ор ’ Из продуктов расщепления желатины $1уке и Ко[5оп 2) изоли- 
ый ° ровали в виде медной соли дигидроксипирролаланин. 
Ват Кроме 12 групп простейших аминокислот, представляющих 
а Ща собою соединения, исходящие от стержневых аминокислот с со- 
1, Хх р держанием атомов углерода, не превышающим 6, известна. еще 
тень \ труппа высших аминокислот, отличающихся 1) тем, что они яв- 


тн Же ляются замещенными аминокислотами с ббльшим числом атомов 
Зам О углерода, 2) тем, что они, по большей части заключают по не- 
Щ к сколько аминогрупп, или оксигрупп, или карбоксилов, т. е. яв- 
ВЫ № \, ляются одновременно полиаминокислотами, полиоксикислотами, 
амеще ыы поликарбоновыми аминокислотами. 
а Большинство этих аминокислот представляют единичные на- 
Ванин ходки и требуют еще дальнейшего подтверждения их строения; 
АН, повидимому они образуются при расщеплении гетероциклов не 
а диоксопиперазинового типа. 
< ы 14-я группа — аминокислот, метилированных по @-амино- 
о группе, представляют собою биодериваты, продукты белкового 
обмена, не встреченные непосредственно среди веществ гидро- 
лизатных смесей. 


Углеролов выше Это будут следующие соединения: 

групп т 1) Метилгликоколь ое 
— | НЕ — . 
Н |< ООН те 
—— мн сн) 


| или саркозин, находимый в мышечной ткани; 











ие 2) Метилтирозин 
1 - Пе СЬНОН . СН, — СН — СООН 
„ и й 
|. Мн (СНЫ 
1 | ий нли суринамин; встречается в коре растения Сеойгоуа зи!патепз1$; 
9 Пой 3) Метилгистидин 
| 7 ой ь / Е 
Е й М (СН.) — СН МН, 
р] т р входящий в состав ансерина-дипептида (метилкарнозина) состоящего из метил- 
. 2 7 Е гистидина и В-аланина; находится в мышечной ткани; 
и 4) Метилорнитии 
3 и . г НМ . СН, — СН. — СН, — СН — СООН 
К 
} | МН . (СН) 
1 и" у изомерный с лизином, обнаружен в протенне клещевинного семени, мясном 
2 РИ экстракте, в рыбном мясе (У ицегые!п). 
и 
9 ры а К 15-ой группе можно отнести некоторые недавно открытые 
ь в и’ аминокислоты, на когорых мы остановимся ближе. 


1) Цитрулин или 8-карбаминилорнитии был изолирован среди 
продуктов триптического переваривани казеина в нейтральной 


# Е 
р и" /# среде (Мизипой Мааа) 3). 


<> 





*) Влоснешг., ДеИзсйг, 1913, Г; 7еНзсвг. рнуз101. Свете. 84 39; 272 (1913). 
8) Ргос. Зос, Ехр. Вю. Мед, 23, 23 (1925); Тоиги. Ыо1. Спет, 78, 1928. 
8) В1оспет. Ден, 251, 1 (1933) 
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я с крепкими кислотами 
о ак: а, 
на пролин и мо . Ре з 
НЫХ — СО — НМ — СН, — СН, = ОН 
МН, 
—> НМ —С0 -— МН, а 
СН, СН--СоОн 
ке. 

КН и 
При этом мочевина разлагается на углекислоту и аммиак. и 

Со щ:лочами цитрулин дает орнитин, СО, и МН, 


|. 
НХ — С0—НМ - СН, — СН, — СН, — СН— СООН + но | 


| Я 
ь р 
(0 


МН, 
соон 
| 
> Нм — с0он + сн, —Сн,— сн,—бн 









‚ гомоцитрулина, соответствую- 
щего гомоаргинину: 
АОН сн, — СН, — СН, — о — соон+ н,о — 
| 
МН Ан, 
Н 
МН Ым — 60—мМн—сн,— СН, — СН, — СН, — СН—С00 


| 
МН, 
иДиН- 
Из него возможно происхождение либо лизина, либо пиперид 
карбоновой кислоты. 
Образование цитрулина и 


лка 
з аргинина при гниении Е. 
наблюдавшееся Аскегпапп`ом, вероятно, происходит 
орнитин, который затем испытыв 


ает риа 

арбаминилирование, повидимому, может иметь РАТИ вести 

другие аминокислот не только на орнитин, и по орые 
ию нестойки нильных производных, Е ную 
адаются на мочевину и оксикислоту или ее - 
‘ама же мочевина превращается в карбами 
ется на СО, и МН,. и ми- 
еханизм реакций, имеющих место а 
ложениях белка и аминокислот, может быть 2) 
съ известным до последнего еее 
| ны Н. — СООН-+ МН, пглицин) 
ет ИННООС-МН, мн. НИ ети 
МН, — <0— Мн" СН: — СОН -- но > а 
АН СН-соан ЕН. —5 мн, со—фмн,+сн,—© 
21$ п1оег, и 


соке Азрег- 
ружена пос ом ксантгилрола в клеточном . 53). 

И В протоплазме РешейНигя 2Лансит. ав Т/игёе, стр. 
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ы, а 
х карбами 


1) Мочевина обна 


| продуктов тада 
СЯ, ТО Вполне К 
улина, раз суще 
МОЖНО также 0 


зулина, Соотвек - 


| СОН 


1. и 
| ". сн-0 
3 2] 

№ 
либо ы 


иЗина, 


| 
тие 
при ной 
Л О В и 
, ро м 
Амин т м 
кет И И ) 
























и. 
; аминиламиноук ‹ 
*. Карб = ЕЕ уксусная кислота является, повидимому, 
_ источником пр ождения гуанидилуксусной кислоты. 


_ сыщенном НС 60% 


_ кислота состава СН» Ма Оз, 































[6 


Е | 
х им-с—мМН— СН,—СооН-МН. —> о — МН— СН.— СООН-Е2Н.О 


| 
он МН 
2) При триптическом переваривании казеина кроме цитрулина 


была выделена еще а-амино-б-гидантоинвалериановая кислота 
или пролизин, который при действии концентрированных щело- 
чей или кислот гидролизируется с образованием лизина. 


р ааАИЫ — СН, — СН, -- СН, —СН — СООН-+3Н.0 = 
| 
мМнН— Со — МН МН, 
пролизин 
= и СН, — СН. - СН, — СН — <ООН-- МН, +2С0, 
| 
МН, МН» 


лизин 


Пролизин при действии НЗ превращается в °-аминопимели- 
новую кислоту НООС—СНМН))—СН,—СН.—СН.—СН,—СООН 
и затем в пимелиновую кислоту. 

С Ва(ОН). при 18° пролизин дает а-амино-а"-уреидопимелино- 


вую кислоту 
НООС -- СН — СН, — СН, — СН, —СН —СООН 
| 
МН — СО — МН. МН, 
и затем переходит в аа’-диаминопимелиновую кислоту 
НООС — СН — СН,» -— СН, — СН, —СН — СООН 
| 
МН, МН, 
При конденсации с мочевиной пролизин образует тримети- 
ленгидантоин: 





ОСН СН, - СН, — Сы СН 66 
| 
мн мн 
УИ 
со 
м при образовании ка- 


Ан МН 
>_< 
со 
Он распадается при нагревании с барито 
даверина. 

Пролизин получается также при гидролизе желатины в на- 
алкогольном растворе (Ми зипой \М"а4а) :). 
3) Из обезжиренной муки джек-бобов была выделена амино- 
названная канаванином, которая 
вии особого энзима печени ка- 
нокислоту САН, МО, —каналин 


Канаванин имеет температуру плавления182—133°, Е 8,09°; 
Он показывает щелочную реакцию на фенолфталеин, содержит 
две аминогруппы, определяемые по Ван-Слайку и титруемые 
< формолом. Канаванин представляет собою диаминокислоту- 


—_—_д_д 
т) Вюснет. Феизсыг, 262, 57 (1983); 260, 47 (1933); 257, 1 (1933). 


отщепляет мочевину при дейст 
наваназы и переходит в ами 
(М. Кнарауа и Н. Уатада)- 


143 



























Она дает трибензоильное Е Она не одержит р 
ной группы, ибо реакция ЭСВИРа с Фурфуралем Негативна. ты 
разлагается при действии соды и барига подобно * на 
щелочная реакция обусловлена наличием мочевины, ибо и 
имеет нейтральную реакцию; уреидная группа также нейтр 
Канаванин не содержит также и гуанидиновой Группы, иб 
окислении перманганатом бария не получается гуанидина: . 
на аргинин с диацетилом и реакция ЗакасисЬ! Негативны; кит 
пруссидный натр дает окрашивание только после ИНСОлЯци, 
раствора. Половина азота отщепляется в виде мочевины 
может быть определена в виде диксантилмочевины, 
Каналин является моноаминокислотою; он содержит тольк 
одну аминогруппу, определяемую по Ван-Слайку и по Зеренсену 
Он дает положительную реакцию Уайё на креатинин, реакци 
МеуГя отрицательна. Он дает дибензоильное производное 1 
реакцию Мезфега. Ближайшее строение канаванина и каналин 
не выяснено. Предположительно оно следующее 1}: 


НМ — СОН) =М —СН,—СН —сСНн—Соон для канаванина 
| | 
МН, МН, 


а, В днамино--псевдоурендо-масляная кислота, 
СН. —С—СН — СООН для каналина 


| 
МН МН, 


ружены оксилизин, встречающийся в мраке 
) и биодериват триптофана С.зН!.№0О5 (Майзиока 


Наконец, были ‘обна 
теинах (ЗсНгууег, Визюп 
эпипаЕ$н). 


Таким образом, до настоящего времени выделено из бел 


жащих 
вых веществ до 59 различных аминокислот, принадлежащ 
к 15 различным группам, 


5. Общие свойства аминокислот. 
Аминокислоты п 
шой прочностью п 
против, легко расп 


редставляют соединения, отличающиеся = 
о отношению к химическим реактивам, ных 
адаются под влиянием тканевых и микро 
энзимов. Тщательно очищенные от примесей аминокислоты А 
виях техники М. Рипп и Т. Вгорву показывают более выс сих 
температурные точки разложения, чем это принималось о 
‘пор, а именно: глицин 989 —2925 -тирозин 342—344; 4/-аланин — 
4 !-фенилаланин 318—320°; /-лейцин 337° и т. д. Наличие В 


я 
отчасти нейтрализуют друг друга внутримолекулярно, ото 
внутреннюю соль, которая диссоциирует, создавая следую 
рода равновесную систему 2): 

Ве СН, — НС ок сн,—&н— сон 
с и ы 
МН, — 6 Н. 





') ош. ВосНепиз#у, 16, 339 (1932 
2) ошгп. В1о1. СВеш,, ‘99, "251 9. 
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4 зы 
ам - 
Н в, У 
ы Ци о Е 

‚ и Пу — вследствие этого ацидиметрическое определ : 
тж № о возможно В водном растворе, а удается лишь в окиСлот 
ВА зшетоновом растворе, когда не происходит взаимного связь 
Дин ИО зминогруппы и карбоксила. ывания 
“атньь №» Нат использовал поведение аминокислот по отношению 
сле № и к формальдегилу для доказательства цвиттерионного строения 
{е Ио аминокислот. Титрационные константы аминокислот изменяются 


М | - 
ИНЫ ей по направлению уменьшения основности в растворах формальде- 


гида. Константы МаНО-титрования только для 








\ аминокислот умень- 
Жи 1, _ шаются от формальдегида. Поэтому титрование не иСлВ 
‘ОЗ, и с МаНО—это реакция аминогрупи аминокислот, а не их карбо- 
ТИНИН, В ксилов 1). ве 
прозы Й Доказательством цвиттерионной природы аргинина и гисти- 
ина и Дно } дина является нахождение трех титрационных констант диссо- 
1); ад циации; а именно р, для аргинина 13,0, 9,09 и 2,18 соответствую- 


я кан ’ щих гуанидо-, амино- и карбоксильной группам, и трех Рь лля 
а 

“ин  тистидина 8,95, 5,98 и 1,78, соответствующих аминогруппе, 

имидазоловой и карбоксильной группам (ТН. Вигсв и Г. Нагиз) . 


Рацемизация аминокислот. 


Все аминокислоты, за исключением гликоколя и изобуталаника, 

обладают способностью вращать плоскость поляризации, т. е. 

‚ растительы и существуют по меньшей мере в трех модификациях, в виде ле- 
5 (Мавиа!й вого и правого ‘антиподов и рацемата. В продуктах расщепления 
белковых веществ встречается лишь один из стереизомеров, раз- 
личный для каждой аминокислоты, так называемый натуральный 


з 
| из бе 
лено оптический изомер. Рацемические формы (димеры) являются про- 


| 
ринадлежи дуктами вторичных реакций, сопровождающих гидролитическое 
воздействие; рацемизация особенно легко происходит под влия- 
нием щелочей. Е 
т, За исключением глицина и изобуталанина все а-аминокислоты 
бе обладают асимметрическим углеродом и вращают плоскость 
ающиеся поляризации или вправо или влево. Аминокислоты, входящие в 


тив 15 состав протеинов, показывают определенное вращение, которое 
Кб’, Является натуральным. 
ину — | т ых аген- 
Х слот р Удучи нагреты с баритом, а также под ета а. 
ее ви тов, аминокислоты, пептиды, циклопептиды и пр ы 
: ое’ Вают становятся рацем - 
ое ий т Й ход оптических антиподов 
ма, ний Рацемизация или взаимный переход Сия Ч 
| Не являет бщим свойством всех оптич у 
ей ся оощим тически 
алии р Ществ, а обусловливается особенностями строения оп 


} „ р 

ори, Активны ий (\. Наске) 3). 
ми и А по большей = м 
> : и егк оизвольно при обычной темпе 

Оу остью, а иногда и самопр я томе 
поле" (ауторацемизация). Однако существуют оптически д 
| а вуяк 

) . 99, 767 (1933); № Вуетгиш. 7ен. рвуякК- 

р ыы Е И И Воспет. о 24. 1080 (1930). 


: О 147 923 Г. Нав, 440 (1923), Там же 10%, 413 (1929 Зонт 


. 54 (1930). 
ве бое; 123; 3294 (1023; Бросетелонит 24 О веке Свешме, 199. 


М. Наске!. ТБеогейзсве ОСтаасеп 4ег огвап ыы 


10 Садиков. Курс биологич. химии 


М. 














иены 








вещества, неспособные испытывать рацемиза 
фенилхлороуксусная кислота и ея эфиры и др. (ТЬ, 
Для объяснения сущности Е были вы 
воззрения: 1} согласно теории Вернера ) атомные г м" 
ненные с асимметрическим углеродом совершают г д ое 
колебания (осциляции), при чем они могут занимать Сим еб 
ские положения, соответственные строению антиподов. Трице 
гласно теории десмотропных превращений (Мас Кепи) 
мизация вызывается образованием промежуточных таутоме г 
соединений (кето-энольная таутомерия), при наличии одни 
водорода у асимметрического углеродного атома. Кроме г 
вышеупомянутых теорий были предложены и иные объяснени 
процесса рацемизации (А. НоПетап, Е. Ве тапп, Садате: 
3. №еь В. Белов) 3). : 
Согласно Ракигу рацемизация вызывается та 
ремещениями в молекуле, при чем исчезает асимм 
рода; например, кето-форма переходит в эноль-форму. 
Подобное перемещение (энолизацию) испытывает, например 
4-аланил-4-аланин при действии слабой щелочи при 18°. 









утомерными пе. 
етричность угде. 


г : нон ОН Н он сн, 
Е 1 
НО—-С—С-М—с—@ мн, —, он —б=с=М—С=сфмн 
| | 
СН. СН. НУ 
4-аланил-4-зланин Ч!-аланин-Ааланин 


При расщеплении (резолюции) т 
кетонизация энольной 4!-формы, пр 
вом числе как 4-, 


в пространстве. 


акого рацемата происходит 
ичем возникают в одинако: 
так и Гантиподы, различно ориентированные 


о нно сн о сн, но сн 
песнь БЕГИ 
ное М-Н, но. с— == : 
СН. | И Н 
4-аланил-4!-аланин 


{аланнл-@:-аланив. 
Рацемизация и вторичная резолюция могут совершаться в Е 
жизненных условиях, равно как под влиянием ферментов, Не. 
мер, превращение -тирозина и-триптофана в 4-тирозин и 4-тр 
тофан под влиянием вальденазы (ЕтапкКе|). 


бе 

Для аминокислот можно следующим образом представить се 

конфигурацию антиподов и ращ 
н 


емата: 
ра 
| С 
В. СН, —@ — собн Е РО в в. сн, - С—соон 
| — \он | 
мн, Н Н 
4-форма Е {-форма 
В изолейцине 


соот 
имеется два асимметрических углерода и 
ветственно с этим-два левых и два правых изомера. 
Е 


2 Мопатзпейе Снет., 58—54, 791 (1929). та 


аи 
‚. ’ егпег. З(егеоспепце. 1904. г. Меиеге Апзсваипееп 
ее{е апограпсНег Снепие, МА егце 


зсвш1 ав ЗИегеоснепие, 1933. 
3) НопБеп-\еу1. Пе Ме 
Журнал ‘общей химии, том Ш (65), 
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> 6. Со!9- 
1920. ©. Мия. ЗИегеосвепие, 1930; 


25); 
о4еп 4ег ограшзснеп Снепие, И, 1092 (1975% 
7 (1933). 











р. ль 
А % 
м к 5 * 

Бе Ц тильные дериваты аминокис 
ак ль р окислог легко испытывают ра 
ют под влиянием уксусного ангидрида, п я 


ричем наблюдается 


В | а 
Ма, иенное образование азлактонового кольца (\. аи У!юпеаца 


а Меуе!) '), а также легко превращаются во 

Ма м а Е. \те4е и С. Рецегг1 ее] >). Е 

Ч ^ Ацетилцистин, рацемизируясь, разлагается с выделением серы 

т в 925. 

тЫ и я рацемизации ацетилпролина возможно кето-энольное 
ма, 0 емещение с образованием ложного азлактона (а) без мигра- 

Иные и водорода (Веготапп и 0егуаз) 3}. У ацетилированных амино- 

ап, ислот рацемизация и образование истинного азлактона (5) 


поисходит при наличии миграции водорода от азота к смежному 
‘ним углеролу (\. Чи \У1епеача) *). 


`` р В<—сн О Н.С — т о Н.С — СН, 
| | | | 
Н.С в к ее р СНС осн 
< ых | 
М№— СО — СН, мМ—С—0О М с-о 
` че и/\ 
НС. ОН Н.С он 
Н т Е р (а) 
| 
е )8-С-С г В С-С-Н.0 —в—С=С—ОН+Н,о > к- С-—С=о 
МН мо но [6 
| `/ ъ/ И 
Сс=о С | нН-С— сн, 
] | 
кают в одни СН: СНз СНз (5) 


ориентировае Из пролина не может образоваться истинного ‘азлактона и 

о это объясняет отсутствие рацемизации у ацетил-пролина при 

о № действии уксусного ангидрида; у пролина и у аминокислот 

иЬ со вторичной аминогруппой (например у я-метил-/-фенилаланина) 
`_С—(-№ недостает водорода, способного к миграции. 

®  Рацемат изолейцина может иметь следующие конфигурации, 






Н _В которых ликвидирован либо один, 28бо а асимметрических 
наз :. рода: НС га МН» 3 .- СЕс—мн, 
верт то, в в НС н,с” он ули НзС- Н.С вон 
и [< н/ он 
ироз к он 
р в В большинстве случаев рацемат однако является димерной 
реле ро онацией антиподов, 
_ _ Разделение раце- н 
м _ Мата на энантиморф- \: ыы |. 
| (08 Б. О формы посред- сн. —С-соон ноос —С— сн» 
ра _ (Твомактивныхалка- т ыы 
и | _ Л0идов можно себе сы = 
й, 9’ ПРедставить — сле- я Нм или 
Ни я ой схемой (1,2, @1-аланин [димер] 
е в <) 
гл | з Е 2). 
с” ) — М) юши, Ва, Снеть., 98. 295 (1932); 99, 143 (1932); 96 а ры 120 (1933) 
: ‚ з) Вепаще реш сне без. 68. 1073 (195324 РО, о. Свет: 
ней ® Все. ден. 208, 280 (1928; Че. Апл. 468, : 
д 31, (1931). 
„бя } в 5. <) Вюсвет. Лошги. 23, 1178 (1929). 147 
(И т А 10* 
й ь 





Н 


Н Е 
НЫМ — 006 — сн 
ы сн, — 00. мн, т сн, 





{димерный солевой комплекс) 


ополнительным валентностям) 
соединение (по д 
3. — юань. (-бензоил-аланин)} 

ое | 


Ра. 
сн, - @— соон ноос— сн, | 
№н— со. СёН5 СьНь.ОС. НМ 


д ([-бензоилаланин-4.6 
4-бензоилаланин-4-бруцина) и ( руцина), 
4, Физическая ан по растворимости компонентов. 


СН, — в. соон +| ноос—@- сн, 


МН — СО. &Н; СёН5ОС . НМ 
4-бруцин -бруцин 
Величины вращения плоскости поляризации [а]р являются 
характерными константами для каждой аминокислоты, пептида, 
циклопептида, протеина; но эти [®] вариируют в зависимости 
от природы растворителя и температуры. 


следующей таблице приведены [@]р для различных амино: 
кислот !), 


ТАБЛИЦА 27. 
Название Темпера.| Раство- | 


аминокислоты тура Ритель 


4-аланин ... 200 вода 
1-серин. ... > 20° у 
4-валин ‚. т 20° г 
Елейцин ..` : 25° 
4-изолейцин Зе 20° 
4 норлейцин Я 20° 
Гаспарагиновая к. 20° 
70° 
90° 
4-глутаминовая к. 25° 
А 20° 
Рцистин ‘' = 15° 
205 
|-фенилаланин С 20° 
`Тирозин, ‚ У 20° 
20° 
20° 
Е гистилин к а 
-пролин : 


“метионин ‘' : т 











-триптофан 








а, 


1) Н.Н. М! све! и ЗЕ Не ат!тоас!45; 
В. КогЕ ам Мене ипое МИ О, Тне В!юспепизгу оГ не 1екще, 
Зшйраг,, 193. т Рогзспипаеп ВБег е орИзсНе АКНУНаЕ снепизснег Мо 
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_по конфигурации натуральный изовалин ; 
} ло, по исследованиям Р. Кагега и Е. и т ры 
мел едставляется К-В-валином. На это дают указания о } 
: иваты эстеров как лейцина, так и валина: в обоих дах 
наблюдается последовательность уменьшения величин вращения 
и замещении ацил-эстерапаратолуол-сульфо- или пара-нитро- 
вензоил- или бензол-сульфо- или бензоил- или В-нафталин, сульфо- 
ппами. а 
"РУ превращение оптических антиподов друг в друга может быть 
ществлено при помощи бромистого нитрозила. Это так назы- 
ваемое Вальденово перемещение происходит таким образом: на- 
пример, 4-аланин при действии бромистого нитрозила МВгО дает 
а-бромпропионовую кислоту, которая, при действии аммиака, 









Н- й 
ых переходит в /-а-аминопропионовую кислоту или в г аланин. Ско- 


ости аминирования бромзамещенных жирных кислот значи- 
тельно разнятся между собой у кислот нормального и изо-ряда. 
На этом основании возможно было обнаружить, например, нор- 
валин в присутствии валина. В лейциновой фракции глобина 
Е. Абдергальден и Л. Бан нашли норвалин, переводя смесь нор- 
валина, изовалина и лейцинов в бромозамещенные валериановую, 


ЯВЛЯЮЫ изовалериановую и капроновую кислоты и определяя скорости 


у, пептид 
'ВИСИМОе 


ых ами 


й 


м 


0’ 


} 


„к 


йе 


их аминирования 25°/, аммиаком при 18? и 37° посредством ско- 
рости отщепления брома, определяемого по способу Фольгарда. 

Обнаружение норвалина в смеси с изовалином, лейцином и 
изолейцином достигается путем обработки бромозамещенных 
кислот с триметиламином и получение золотой соли триметил- 
норвалина. Этим же методом платиновых и золотых солей 
триметилбетаинов возможно различение норлейцина, лейцина и 
изолейцина (Е. АБаегва!еп и $. Весктапп)?). 

Стереомерные перемещения аминокислот, например, /тиро- 
зина и /-триптофана в ненатуральные 4-тирозин и 4-триптофан 
’ наблюдались Френкелем под влиянием весьма продолжитель- 
’ вого триптического переваривания казеина. Этот процесс совер- 
° Шается под влиянием особого фермента, названного вальденазой, 
при чем одновременно имеет место образование ангидрида за 
счет карбоксилов двух аминокислот. 

с. ОН 


с.он 
нсй УСН 


ав в 

| 

: ) сн нс, 7 
Сань он со-0=<0= нь 

МН, 


СН 


МН. 


ангидрилу тирозина получаются 
фана. С ациклическими заме- 
боксильной ангидри- 


Аналогично вышенаписанному 
4нгидриды фенил-аланина и трипто 
енными аминокислотами такого рода кар 


Зации не происходит. 


1) Нем. снип. Асйа 15, 736 (1932). | 
3 ей. рпуз!о1. Снеш. 207,93 (1932). 
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6. Производные аминокислот. 


Дериватами, Или производными ами 










называются продукты замещения их какими-либо о а 
радикалами, причем эти замещения могут происходить о, 
месту нахождения карбоксила, так и по месту 


Эминог рук 1 
оксигрупп. и 


В организме обнаружены следующие натура 
аминокислот: 1) бензоил-гликоколь, 
в моче травоядных: 


ЛЬНЫе де 
и 
или гиппуровая мь 
Ч 
сн, — соон 


| 

МН — СО — СН, 
Он находится и в тканях, ибо из`них может быть и 
особый фермент, гистоцим. расщепляющий гипп 
на гликоколь и бензойную кислоту; 2) дибензои 
делениях птиц; 3) б-карбаминилорнитин или 1 


ленный М. \ада из сока дыни и из казеина. Бе 
может возникнуть пр 


Из многочисленных 
нокислот наиболее хар 


Золирован 
Уровую кислот 


л-орнитин в вы. 
титрулин, выде, 


нзойная Кислота 
и окислении фенилаланина. 


синтетически-полученных дериватов ами. 
актерны следующие: 


А. Дериваты аминокис. 


лот по карбоксилу. 
1. Аминокислоты при наг 


ревании их в водном растворе со 
Си(ОН); или СиСО, дают интенсив 
окрашенные в синий ц 


Е бсорбщии 
рений потенциала, спектров абсорбии 
Н ‘очек замерзания растворов медных солей глицина и аланина 


н Вогзоок и К. ТВипал 1) установили несколько типов сочетаний 
Ома меди с ацильными остатками: 


Си(глицин), стабильная прир: : 0,5 25 
Сиу(глицин). - = 7,0 

ии глицин). $ 5 8,0 
(глицин). Е ТЯ —12,0 
Сц(аланин), стабильная при Рн : 0,5— 2,5 
Сиз(аланин), Е 2,5- 6,0 
и(аланин), : о 50 20 
или Си, (аланин); ры : - 
Си(аланин), ы т п 

Тирозин и диокси Е 


Е) » ДНЫХ 
енилаланин не дают прочных ме 
3 ф дак : 
ыы “ченые соли пролина И изолейцина растворимы в. 
, и ензиловом сп ие 
ирте. Соли л Л 
совершенно нерастворимы в воде ах аспарагиновой кислоты 
растворяется ‘только т 


ь Аминокислоты со спиртами метиловым, этилоРым, про- 
иловым и т, д. дают ны выраженный характер 
нований и образующие кристаллические хлоргидраты, пикраты 
ролонаты ит. д. В свободном виде эстеры некоторых амино- 
слот способны при сильном разрежении (в 0,5—1 мм рт. ст.) 
перегоняться без разложения, на чем основан метод их разде- 
ления (Э- Фишер). 
№ “ Хлоргидрат эстера гликоколя 
й СН СО—ОСнь 





| 

МН. . НС! 

ть из, имеет температуру плавления 144. 

Уровук й Метиловый эстер серина при хранении самопроизвольно 


-ОрНит щи уплотняется в циклическое соединение, производное диоксопи- 
{итр в» перазина. 
НЗОЙная о ен, . ОН Сон 
‘на, ы сн. мн, р СН:0 — СО сн мн- со 
` ДВ | | ею | -Е2СН,ОН 
РИВатОВ а Со. ОСНа НМ * СН со— мн сн 
| | 
снН,СН сн.ОнН 
‚ИЛ. Аналогичное производное образует этиловый эстер фенила- 
° ланина при нагревании. 
ом растворе Диаминокислоты труднее дают эстеры и их соли; их сво- 


ают инени бодные эстеры не способны перегоняться. Дикарбоновые амино- 
ей аминокии” кислоты образуют эстеры по обоим карбоксилам. 
ования и 0108 Эстеры глицерола и аминокислот получены М. \е!2тапп’ом 
оди, азотаи! и. Назкеегр”ом. 
таллизациой Аминоглинериды растворимы в воде и нерастворимы в эфире, 
лигроине и хлороформе. Получены, например, глицил и аланил- 
глицериды, напр., @,4/-аланил-2',В-дистеарин р 

3. При восстановлении эстеров аминокислот амальгамой на- 


Н.0  трия получаются аминоальдегиды. 
: СН, - МН Н СН»: М 
ор | р — | + Но. СН, 

гров ал СО. ОСН, Н —- о 
ДИНА еАЙ Н 

пов Аминоацетальдегид с гликоколем образует дипептид глицил- 

глицин: 

) МН, СН, С—О-ЕНМ СН, -СООН—МН,- сн,—СН=М-—СНь- СООН-Н:0 


`н 


или МН.СН. — СО — МН — СН, — СООН. 


4. При действии хлорис 


1 
МНС, сн-к—сн,—соон+0 —МН,—Сн—С®Н)=М—СН,—С00Н 
того ацетила и РСБ аминокислоты 


я’ ПРевращаются в хлорангидриды аминокислот: 


И 
ИТ к 
ых ь ИИ мн сн, - СООН — МНЫСНУСОС. 
Ти. т по Эти производные приобрели большое значение при синтезах 
ри #0 липептилов. 
ЗИ И дов. к 
ло 1) Вий, Зое сии, к. (4) 51, 59—72 (1932); Снепизсвез ФелиаНМам 1929, Е ь 
И : 


































































5. Путем отщепления р воды от аммоний 
получаются амиды аминоки ь 
се 
| 


+ Но 
МН, мн, 
Аспарагиновая кислота дает при этом три Соединения. 
моноамида а и |, и один диамид ов. дв 
ноос—сн,—сн— со. мн, МН,СО — СН; — СН —содн 
| 
МН, МН, 
<-аопарагин В-аспарагин 


2 


МН,СО - СН; — ее — со.МН 
МН. 


Гиновой кислоты, которая при 210? 
соединение, в ангидридоди 
со—м— со—сн- сн, 
| | вен 
СН, —СН—Со-М СО. 
МН — СО -- СН — СН, — ООН 
ее 1 [ 
НООС— Н.С — сн — со—мн 


Б. Дериваты аминокислот по аминогруппе. 

6. Аминокислот с хлорангидридами кислот, 
м ацетилом СН,. СО. СЬ с хлористым ме: 
ЛОМ С&Нь. СО. С с В-нафталинсульфохлорилом СоНа + $03 
с толуолсульфохлоридом СвНу. СН, .$0,. С, причем эти хлор’ 


реагируют не только с аминогруппами амино- и диз 
МИНокислот, но и с оксигруппами. 


сн, — СН — СН, — сн,— сн — соон 


| СоНЗо.МН — СН.СоОН 
МН СОСен, мН— 


С 
дибензоиллизин ОСН 8-нафталинсульфоглиции 
МН — СО. Сен,мо, С.О. СО. СьН5 
9—Сн,— сн соон ТЕ ы СОСьН 
МН — (еж 
©. Сен, МО. СЫ 
Ге] . дин робензоияеерин о Хх 


С — СН, — СН — СООН 
О. М-дибеизоилтировин 


по 
аминогруппе называются М-дёриватами, & 
оксигруппе О-дериватами. 


м 
ин оислоты при нагревании с уксусным ангидрило, 
и пиридином испытывают замещение в аминогруппе ацетилом, 
и кроме того выделение Со, с образованием аминоацетона. 


В. СН. — СН соон—в.сн,—сн— соон— 
| 
ое мн .сосн 
сосн, : 
В. ен 


—Соон —*В. СН, — СН — СОСН; 
МН — сосн, т — СОСН;3 


В-метнлацетиламиноацетон 
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м | 
Н Ве - 
ц, —  Хлорацетилаланин с избытком уксусног 
о анги : 
ый „етилдегидроаланин — т о 
ры о ©Н, = т —соон 
у а, Мн СО сн, ' 
3 ь 
С Это соединение при гидролизе легко перехо 
{ дит вп = 
| `\\,  вую кислоту (М. Веготапп) !) ы ее: 
эта, МН, и СН. =с-— соон СН. = С(ОН) — СООн 
ме | й Ч аню— » = С(ОН) — СООН -- 
МН — СО — СН; -{ СН, — СООН + МН, 
фенилаланин дает бензилацетиламиноацетон, а лейцин дает 
а-изобутил-а-ацетиламиноацетон (Пак!п). 
аГИна 8. С бензальдегидом аминокислоты и их дериваты образуют 
ие ата ба, бензилиденовые соединения (реакция ЗаззаК1)?) 
Дит а а) ооо м СН, — СООН 
уксус М в 
Ну & МН М = СН. (%Н; 
Усную м й | №= СН. Св; 
ь) сн, — мн —<0 О=СН.СН; СНнН=с-—мнН- Со -2Н0 
\ й - 5: | 
СНС 60 —МнН— СН, О=СН. Се со—МН—С=СН. СН 
1 од сн, сООН СоН5СН = С — СО. 
МН р: О = СН — СН; — | бо ++-2Н:0 
МН—СО - СёНь СНЕ 
бензаль-оксазолон` 
яногруппе, Бензальдегид реагирует са-аминогруппой аминокислот с обра- 
Е р ру р 
зованием бензилиденовых дериватов; с диоксопиперазином бен- 


де" зальдегид реагирует по метиленовым группам с образованием 
с хлоритну  дибензилиденовых или дибензальных производных. С гиппуро- 








идом СН вой кислотой бензальдегид дает бензаль-оксазолоновое кольно- 
7], причем зи С формальдегидом аминокислоты дают формильные произ- 
плами аи водные, имеющие весьма важное применение при титровании 
аминокислот (реакция Зеренсена). 
Ан НСС 9. Аминокислоты способны присоединять углекислоту и серо- 
5190} углерод в присутствии известковой воды и переходить в каль- 
с циевые соли карбаминовых или тиокарбаминовых кислот. 
аи СН; — СООН сн,=соон_ СН.—С0—© 
8% 0.0% \ | Е = `УСа + 2н.о 
‚0.0 Мн, -- Сан» + Со, = МН-- С0ОН мн —с0—0/7 
3 (И карбамниоуксусная кислота (реакция Зигфрида) 
с м С сероуглеродом образуются дитиокарбаминовые кислоты: 
й |0 СН+—С0.0 
й ( И { | а 
СИ 1 Мн — 6$.8/ 
ИЗ лУЙ и 
о. № и р” их соли. 
пы! ф ы 10. При кинячении с мочевиной в присутствии баритовой 
и в аминокислоты переходят В ураминокислоты, которые 
о И ом превращаются в гидантоины- 
Су аи ‚— соон Нм сн. —соон-+ мн. СН—С0 
р 01 ой | СО - Ве» мн + НО 
НИ УИ М и 
я р .__ ным” Мн— С0— МН» мн — со 
ео! ') Кйп. Мосвепасиг. 11, 1569 (1932). ме 
„С о ) Конденсация диоксопиперазина с альдегидами представляет собою ая =. : 
№ 26 чизации. (Е. Чефа, Лонго. Снеш. $0с. арап, 50, 502 (1928). Спет. АБзас{$ 
с0С » 94 (1932). . 
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инения образуются с енил 
о —е ната нианы с о 
которые предварительно переходят в фенил- и 
баминовые кислоты: 

сн, — соон МН. СН; СН, —СОоОН 


а — | УМН. СН; — 
мн, нооС МН— СО’ 


Фенилурам иноуксусная кислота 


С фенил-горчичным маслом (фениловым ЭФиром изо-т 
вой кислоты СьН; . М=С — $) аминокислоты образуют соответ. 
ствующие тиогидантоины. 


ПП. В присутствии ио 
щаются в бетаины. 


СН, —60 


Фенилг идаНтоин 


дистого метила аминокислоты превра. 


СН, — СООН 
СН, — соон сн, 
р 


УСН; СН, — с0 
-ЕЗСНы -- Н.О — МАСНаЧ ЗНУ — СН, | 
МН. Е\ [в УМ -0 
он СН./ | 
СН; 
Р. Рейег приписывает бетаинам отк 


мулу, а не циклическ 


рытую дипольную фор 
и неподчинение их сте 


ую, имея ввиду солевую природу бетаинов 


рическим закон 


ам циклических соединений: 
НС 
НСМ — СН: — Со—©— 
НСИ | 


(--) а) 
12. С фталевой кислотой аминокислоты образуют фталиль 
ные дериваты. 
С ь 
р сн, — соон —- 
НС \С— соон н. | НС” \с= 60 
| | УМ -- к Г] УМ — СН, — СООН 
нс\ © —соон нх на с со’ 
ь %/ 
сн СН 
13. Пролин, /. 


оксипролин и гистидин образуют нераствори 
мые в воде соли с Чстетрароданато-2-аминхромикислотой а 
с кислотой Рейнеке (Карйаштег и Еск). 
Гистидинрейнекат имеет состав: СеНУМ: О, ЭС: Н,М,5,Сг. 1Н»О. -г. ЗН.О 
Рейнекат оксипролина имеет состав: С5Н.мо: ‹ САНЯ №, Сг+ С.Н № $иСг- ЗН» 
Рейнекат пролина имеет состав: СыН$МО, - С,НЫМ,3, Се 
Гогда как обычными способами определения пролин и ме 
пролин не могли быть обнаружены в белке бобов сои, — в к 
ДиНе И в глутенице. путем применения соли Рейнеке, было 
найдено в глиадине 9,866/ в глутенине 5,980, и в соевом про 
теине 3,117/, пролина. Проль > оп 


нгел- 
нЕ 1н может быть определен по Э 
ланду, в виде аУрата или платината гигриновой кислоты. 
Н.С — сн, 
| 
Н.С сн соон 
хи 
№- СН; Ансь И: 
Аргинин изолируется и определяется в виле Флавиан 
Коссель). 
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\№ 
МН — со/ "6, 


иОЦиано. 









































инокислоты превр 
“сн б00н 


Для а-аминокислот характерны еще следующие общие реак- 
и): 

14. Образование альдегидов при окислении гипохлоритом на- 
рия. Согласно Гапове!@у реакция протекает следующим образом: 


В. сн соон В. СН— СООМа + н,О 
Мас — | 
МН, МНС! 


В. СН — СООМа 
1 
МНС! 
Такого же рода дезаминизация происходит при действии на ами- 


нокислоты перекиси водорода, окиси свинца, аллоксана, глиок- 
саля (РаК1т). 


15. При действии натриевого соединения паратолуолсульфо- 
хлорамида 


+ НО — В. СНО-Е МН, + Ма! + СО, 


ЕС] 
СН: (СН) — $0. . М 
`“Ма 
_ аминокислоты превращаются в цианиды. 
при т в. СнН—С00н в.Ссн- соОн 
:. роду бета | == т —+В. СМ 2НС! + СО, 
СКИХ соед Е МН. МСЬ 
| 
` 16. При дигерировании аминокислот с р-нитрофенилгидрази- 
ном они дают а-кетоальдегиды. 


В. СН — СООН — В. СО — СНО -- МН: 
| 


МН. 
бразуют фи 17. При действии концентрированной Н›5О, на тирозин при 
нагревании в течение одного часа при 100” образуется тирозин- 
сульфоновая кислота (51А4еег) °). 
с он 
ной с —50, он 
с сн 
С — СН, — СНМН, — СООН 
Со смесью Н,5О. иНМО. она превращается в 3. 5-динитроти- 
розин (Е. СопкНи и Т. Зойпзоп °). 
Сульфонирование аминокислот, полипептидов и диоксопине- 
разинов достигается при помощи №-пиридиниумсульфоновой 
кислоты 


Н 


СН 
нс/ УСН 
нс „СН 
МН —О—50.. ОН 
Получаются калиевые соли М№-аминокарбоносульфокислот 
общей формулы: КО — $0, —НМ — СНК — СООК. Аргинин дает 
монокалиевую соль аргининмоносульфоновой кислоты 
НМ — С — МН — СН, — СН, — СН, —СН — СООН 
| | 
мн МН — 50, — ОК 
1) рак: п и Риа!еу, Лошги. 5101. Спеш., 1926, 1, 171. 
2) Лонг. Ап. снет. 50с. 54, 2914 (1932). 
3) ен. рвуз1ю!. СНет., 208, 145 (1932. 



























мн, 
3) НОС — сн— СН, — со 


онируется по иминогруппе (1) 
ори пае" т триптофан-моносульфоновый Кали 





ы 
) 
) нс — Си 2) и\- Е. 
| в 5 
ныс\ сн со— ок ду МН — 50, — ох 
№—50,—ОК МН 


Гистидин сульфонируется как при иминогруппе иуи 
3) 
так и при а-аминогруппе ( 
Из тирозина образуется калиевая соль ©-М-дисульфонов 
кислоты (4). 


дазола, 


Эсн-—м—30, — ОК +  С-О- 50, Ок 
а и2Сн нс СН 
ЧН, — сн со. ок ен 


С— СН, — сн 60, ок 
МН— 50, . ОК | 


МН — 50, . ОК 
Серин однако дает только М-монопроизводное. 
Пептиды реагируют подобно свободным аминокислотам. 
Из глицил-глицина получается М-глицилглицинмоносульфо 
новокислый калий: 


КО-50,.МН.СН,—С0 — МН СН, — СООК 


пиперазин-М-№-дисульфоновой кислоты, 

реакции легко отщепляет сульфогруппу. При действии щелочи 

образуется М.М глицилглициндисульфоновокислый калий: 
КО-5$0,-МН-6Н,— СО — = СМ№. — СООК. 


которая при кислой 


) ММОНИЯ С ВЫ" 

делением СО.. а 
Аланин при аминолизе п и. 
ереходит в пирувиновую кислот} 

и ацетальдегид (Е. Вашг и К. Мипаепу) У — ь 
о ри аминолизе аспарагиновой кислоты при действии живот” 

ь ное при 80” образуется молочная кислота (1) 
—СН— СН, — соОН -- Но — ноос.снон — сн, - мн, 60 
МН, 5 


4 также яблочная (2) и пирувиновая (3) 


2) Н00С— СН. сн, — соон +- но -= 8066. СОН -- сн Саон аи 


| ОН + н.о, + сн, = сон — соон + 0, + МН; 
мн, 


1) Неру. свет, Ас, 15, 721, (1932); 16, 80, (1933). 
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19. Хинизаринсульфоновая кислота, или 1 - 4 - диоксиантрахи- 
: он-2-сульфоновая кислота, названная для простоты руфиановой 
м \\ кислотой, дает производные с аминокислотами, аминами и алка- 
р лондами, и может служить для их изолирования. 
А Нерастворимые в воде руфианаты образуют гистидин, арги- 
ы нин, лизин, тирозин, фенилаланин, триптофан. 
а \ Аспарагиновая и глутаминовая кислоты, изовалин, лейцин, дают 
= »  руфианаты, растворимые в воде и спирте (М. Хиитегтапп) !). 
| $ у. | Руфианаты можно разложить баритом с выделением амино- 
к кислоты или алкалоида в свободном виде. 
Кроме вышеуказанных производных аминокислоты способны 
давать множество других, которые можно найти в специальной 






































Н, о литературе. 
и. 
м у 7. Главнейшие реакции аминокислот. 
7%, - 
одно 0 Главнейшими реакциями аминокислот, лежащими 
ам в основе их количественного определения, являются: 


ИСО 1) Связывание аминогрупп формальдегидом, что позволяет ` 
НМ титрирование свободного карбоксида (Зеренсен). 

Аминокислоты могут титроваться и без формола, однако не 
— С00К в водной среде, а в 98°/, алкоголе или в ацетоне; в 40°/, алко- 
голе с фенолфталеином титруются пептиды, пептоны и протеины, 























СЯ Сульфнию как карбоновые кислоты (Вильштетер и Вальдшмид-Лейц). 
‘пиридинийсульи По Мартенсу возможно титрование карбоксилов с н/о-МаНО 
ИНОВаЯ соъди в присутствии тимолфталеина; аминогрупп —с #/1о-НСЬ, в при- | 
‘торая пи ш  сутствии метилрота, и полипептидов — С Н/1о-МазСО:з. | 
и действии № 2) Газометрическое определение аминоазота по способу Ван- | 
Е иле  Слайка основывается на реакции: | 
т к. СН, СН СООН--0=М—ОН—В. СН, . СН СООН+НЮ 
- С00К й 
МН. №М=мМ— ОН й 
—Вв— СН, —СН— <ООН-№ м 
Н Л 
асыще и Различные аминокислоты реагируют с азотистой кислотой | 
актат ам ‚ неодинаково быстро; моноаминокислоты — через 5 минут, лизин — НИ 
Через 30 минут. Триптофан выделяет половину своего азота в | 
ру” газообразном виде (индоловый азот ы р ей | 
И й Показывает лишь одну треть азота (им ИУ 
дей я реагирует с аотистой кислотой), артинии показывает а - Г 
при () ий взота (гуанидо-группа не реагирует), а) п Олин Е И 
лота и от (не реагирует амидо-группа). !!р ' р | 
= гируют вовсе. 
но! и На иж этих соотношений Ван-Слайк дает ‘метод учета | 
и Т групп азота в гидролизатной смеси: 1) аммиачный и амидный | 
я азот, определяемый при вакуумической дестилляции; 2) гумино- ] 
9)! (” — ВЫ азот, осаждаемый Са(ОН)»; 3) фосфо-вольфрамовый азот } 
+0 я Я гексоновых оснований и цистина; 4) аргининовый азот, по от- | 
1 О Щеплению аммиака; 5) гистидиновый азот; 6) моноаминовый | 
0 азот; 7) неаминовый азот (пролин, триптофан). | 
( = 
и” \) 2ец. рнузо!. Снеш. 188, 180 (1930); 189, 155 (1930); 182, 124 (1930). 
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Е в ль ее =. 


По способу Гаусмана учитываются ее НПЫ азота: а) ами ме 
аммиачный азот; Ь) гуминовый азот; : те. азот, ты и 
даемый фосфо-вольфрамовой кислотой, моноаминовы) к 
не осаждаемый этим раствором. о, 
Но способу М. Ратодагап’а ') возможно оп р делени, 
только азота гексоновых оснований, но и азот 
карбоновых амино-кислот в протеинах. Ди 


ТАБЛИЦА 28 
Анализ некоторых протеинов в А 












у у # | Дикарбо: | : 
Проени_ _| ОРииИ Ачиый зеаиый Бечен 
| азот | 
Е еЕВЫ | | 
Глиадин. ..., 26,7 | 280 | 107 
Эдестин. =." 185 | 102 | 15,0 35,1 
Казеиноген я 14,6 10,3 | 15,4 |) 23,1 
Яичный альбумин 14,9 8,8 | 14,7 24,2 
Зена 16,0 196 = 17,5 З1 
Гемоглобин... 16,9 5,6. | 9,4 | 31,3 
Серумглобулин. ° 15,9 Г 13,1 25,25 
т м 


3) Манометрическое определение карбоксила по способу Аш- 
марина: 
Е ть — соон 


ИН = СН.о + Мансо, — СН, — СН— соома 
2 


№— ан. + 2н;09 60, 


Образующаяся при приведенной выше реакции СО, онре- 


деляется в особом приборе по величине производимого ею 
давления. 


8. Принципы количественного учета аминокислот. 


Описанные выше главные реакции аминокислот дают лишь 
приблизительную ориентацию относительно нахождения в гндро- 
пизатной смеси аминокислот Того или иного рода, как то: моно- 
я диаминокислот, пролива и т. д. Более или менее точный к9- 
Че СТВеННЫй учет отдельных аминокислот яв4я- 
ется необходимым как для оценки пищевого значения белка 


с точки зрения его полноценн явления общих 
черт его строения. ноценности, так и для вы 


Для количествен 


ояко о 
ного чета имеем дв\ 
рода метод : 1 у аминокислот мы 


ы 
колориметрические, не требующие НИ 
ния отдельных аминокислот, а выпол 
в смеси с другими составными частями гидролизата; 2) весовые, 
дя: которых аминокислота должна быть изолирована В вид 
определенного производного. $ Е р 
настоящее время разработаны колориметрические Е 
количественного определения тирозина, триптофана, ГиСтИдиЛи 
аргинина, цистина, глицина, Фенилаланина, пролина, оксипрол 


*) Вюспет. Лонг, 25, 2123 (1931). 
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Колориметрические определения, основанные на сравнении 





тенсивностей окраски пробы и стандартного раствора, целе- 
сообразно заменить экстинктиометрическим определением, осно- 
ванным на отсчете величины сопротивления в омах, нужного 
ля компенсации термоэлектрического тока, возникающего при 
прохождении света через среды, обладающие разлизнымн интен- 
сивностями окраски (Мо! *). 

Для определения тирозина применяется фенольный реак- 
и: Еойп-Реп!$ а, состоящий из вольфрамата натрия (100 2), 

осфомолибденовой кислоты (20 г), фосфорной кислоты (50 куб. 
си 85 0-0й НзРО.) и воды (до 1 4). Он дает синее окрашивание 
с фенолом, оксипролином, триптофаном, окситриптофаном, тиро- 
зином, мочевой кислотой и цистином. Если имеется смесь тирозина 
итриптофана, то последний осаждается из 7,5%/-го раствора Н»›5О. 
посредством сернокислой окиси ртути. В фильтрате находится 
только тирозин, который колориметрируется с реактивом ЕРойп- 
Пеп!з’а. В ртутном осадке находится триптофан, который коло- 
риметрируется с фенольным реактивом после растворения осадка 
в растворе цианистого натрия. Триптофан может быть опреде- 
лен по способу Ей ’а, основанному на колориметрии окраски, 
получаемой при действии на триптофан формальдегида и азоти- 
стонатриевой соли, которые в присутствии НС! дают фиолето- 
вое окрашивание. 

Наконец, способ Мау и Юозе заключается в действии пара- 
диметиламинобензальдегида (5% раствор в 10%-ной НьЗО1), даю- 
щего с триптофаном синюю окраску. Стандарт устанавливается 
по казеиногену, содержащему 2,8%/ триптофана, или по эдестину 
(3,50/‹) *). Гистидин определяется также по способу Напке и Коез- 
ега, состоящему в осаждении фосфовольфрамовой киело- 
той, растворении осадка в МаНО и прибавлении к раствору 
диазотированной парааминобензол-сульфокислоты (сульфанило- 
вой кислоты). Полученная окраска колориметрируется. Гистидин 
можно также купелировать с диазосульфаниловой кислотой 
и полученное азосоединение редуцировать треххлористым тита- 
ном по способу ГашепзсШавега; избыток Т1СЬ титруют об- 
ратно раствором железных квасцов. Гистидин, а также аргинин, 
могут быть определены в виде рейнекатов. Колориметрия арги- 
нина, при применении реакции Сакагухи, не дает вполне удовле- 
творительных результатов. Аргинин может быть определен по 
способу Ноп’а кипячением раствора гексоновой фракции с ра- 
створом едкого натра и титрованием выделяющегося аммиака, 
образовавшегося из гуанидо-группы. 

ля цистина, переводимого редукцией в цистеин, известно 
Несколько способов количественного определения. 

1) Способ $шИтап’а—с 1.2-нафтохинон-4-сульфонатом натрия. 

2) Способ Еепипе’а —с диметилпарафенилендиамином в при- 
Сутствии ЕеС1ь. 

3) Способ ЕоНп-Гоопеу —с фенольным реактивом. 

4) Способ ЕоНп-Магеп21—с реактивом более сложного пригото- 
вления, содержащим в своем составе вольфрамат натрия (100 2), 
— 


1) Е. $1н11ег. В!осНет. Люиги., 24, 549 (1932). 
159 











































№ 


202) и 85% Н.РО., 0б 
омолибденовую кислоту (| й а 
ыы кислота 1:24 превращается в активи а 
фовольфрамую кислоту 1:18; затем к реактиву п ибн 
фосфат лития. Реактив ЕоНп: Магеп21 обладает специфичное т 
и не дает даже следов окраски с тирозином. ы 
5) Способ ОкиЧа состоит в титровании раствора Цисте 
с 20° -ым МаВг и 0,05-норм. КВгО; или КЛ и КТО, 1, ина 


3. Новейшая методика определения аминокислот, 


Весовые способы определения отдельных аминокислот Гидро 
лизатных смесей требуют предварительного разделения гидро. 
лизата на фракции по методу 9. Фишера, усовершенствованном 
впоследствии ПаЕш’ом. На основании количественного учета. 
амино кислот определяется аминокислотный состав протеинов. 

Количественное определение моноаминокислот в продуктах 
расщепления белковых веществ производится по Э, Фишеру 
в следующем видоизменении: гидролизат после удаления кислоты, 
нейтрализации и выпаривания до сиропа подвергается продол- 
жительной экстракции по Ракиту с норбутиловым спиртом, в ко- 
торый переходят: 19) моноамино-монокарбоновые кислоты, 2) про- 
лины и 3) диоксопиперазины. В сиропе остаются неизвлекаемые 
норбутиловым спиртом вещества, т. е. 4) дикарбоновые амино- 
кислоты, 5) гексоновые основания (лизин, аргинин и гистидин). 

ракцию, растворимую в норбутиловом спирте освобождают от 
диоксопиперазинов (пептинов) дополнительным гидролизом, н 
нейтральный сироп обрабатывают этиловым спиртом; в осадке 
находятся лейцин, валин, аланин и глицин; алкогольный раствор 
содержит, главным образом, 2и-@ пролины. Оба пролина пере- 
водят в медные соли, которые затем кипятят с абсолютным 
спиртом; /-пролиновая медь переходит в раствор, тогда как 
Ч-пролиновая медь нерастворима в спирте. Пролин, в отличие 
от других аминокислот, не осаждается щелочным раствором 
ртути. Окончательное выделение пролинов про- 

их гидантоиновых производных. р 
ракция, растворимая в норбутиловом спирте, после удаления 
пролина содержит: аланин, валин, лейцин, цистин, фенилаланин, 
тирозин и оксипролин. Серин, глицин и оксиглутаминовая 
кислота извлекаются бутиловым спиртом лишь после очень про- 
должительной Экстракции, т. е. не в первых, а в последующих 
порциях экстракта. Оксипролин извлекается из бутилалкоголь- 
ного. экстракта-сиропа 90°/-ым метиловым спиртом (метано 


В. Руег и Ванаксн приводят новую цветную специфическую реакцию 
на цистеин. Наблюдается красная окраска хлороформного слоя при вытряхивании 
ото раствора цистеин-хлоргидрата с хлороформным раствором орон: ь 
нона. Реакция открывает цистеин в присутствии цистина, глутатиона и др. ==: 
содержащих соединений, Ортохинон получается по Вилльштетеру при окислени 
катехина посредством окиси серебра: 6—2 г катехина, 152 ОВО т 
Ребра, 10 смз сухого бензола (или о лейного 
ают 2—3 см 
932); 


кислого натра, 1,5 г окиси се 
тывают полминуты, затем фильтруют: 25 см 

ильтрат вливают в 
эфира, при этом получается к ее ы 


ты ЫВ. 
расный осадок хинона. Осадок пром 
эфнра_ и растворяют в 20 смз хло * 


483 (1 
. 101. сНеш., 95, 
Вег. 37, 4744 (1904); 41, 2580 (1908) о Форма. Фошгт 
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” лом). Тирозин, лейцин и фенилаланин выделяются в виде не- 
пастворимого осадка при сгущении водного раствора смеси 
аминокислот. Тирозин может быть изолирован в виде урамино- 

кислоты и параоксибензилгидантоина. Остальные аминокислоты 

переводят в эстеры, при чем часть гликоколя выделяется в виде 
хлоргидрата глицинового эстера. 

Эстеры подвергают фракционированной дестилляции, причем 
получают 5 фракции: 


1) при 2 бани 60° и давлении 12 мм: в виде эстеров глицин, аланин, валин 
лейцин, пролин; 


2) при 2 бани 100° и давлении 12 мм: лейцин, изолейцин, валин, аланин, 
глицин, пролин; . 
3) при бани 100° и давлении 0,1—0,5 мм: лейцин, изолейцин, глицин, 


аланин, валин, пролин; 


4) при Г бани 175? и давлении 0,1—0,5 мм: фенилаланин, аспзрагиновая 
к-та, глутаминовая к-та, серин; 


5) остаток содержит пептины, глутаминовую к-ту, лейцин, фенилаланин. 


В отдельных фракциях после обмыливания эстеров происходит 
изолирование отдельных аминокислот следующим образом: 

1) Пролин извлекается спиртом. Глицин отделяется в виде 
хлоргидрата эстера и глицин-пикрата, трудно растворимого 
в воде, в отличие от пикрата аланина. 

2) Нерастворимая в спирте часть после растворения в кипя- 
щий воде выделяет при охлаждении водного раствора лейцин. 
Глицин выделяется затем в виде хлоргидрата эстера, аланин 
в виде фосфовольфрамата. 

3) Аналогичным образом поступают при обработке 3-ей 
фракции. 

4 Фенилаланиновый эстер извлекают эфиром в присутствии 
воды и разделяют таким образом от эстеров других амино- 
кислот. Аспарагиновая кислота дает нерастворимую в воде ба- 
ритовую соль, а глутаминовая кислота отделяется в виде не- 
растворимого в холодной концентрированной НС! хлоргидрата. 

Разделение аминокислот по Э. Фишеру весьма сложно и со- 
провождается потерями, достигающими 20%/. Целый ряд амино- 
кислот вообще не поддается учету (триптофан, цистин, метионин, 
аргинин, лизин, гистидин). 

Норвалин обнаруживается следующими способами: 1) на осно- 
вании оптической деятельности, 2) по скорости аминирования 
соответствующих бромозамещенных жирных кислот, 3) по гидан- 
тоинам при сравнении их с синтетическими гидантоинами. 


Т. пл. [2] 
4(--)-3-фенил-5-норпропилгидантоин. ... - 1125 + 73° 
((—)-3-фенил-5-изопропилгидрантоин ....- 134 — 92,3 


Методы разделения аминокислот из гидролизатных смесей 
после расщепления белков химическими реактивами не дают 
возможности полного учета белкового азота в виде аминокислот; 
Наиболее полный выход аминокислот из белка был достигнут 
Рогетапп’ом и составлял 85/о. Применение эстерного метода, 
даже в модификациях Ракиг’а и Еогетапп”а является в настоящее 
время недостаточным и малонадежным, поэтому $. Эсвгууег 
Предлагает вообще отказаться от фишеровского метода разгонки 
Зстеров аминокислот и перейти на иные, более простые г 
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То\п дает как раз общие начертания Подобного 
количественного разделения аминокислот; 
ыы те аминокислоты и некоторые их бо 
Е. ли, сильно от Произво 
образуют медные и другие соли, Личающиеся 
собою по растворимости в воде, метиловом и ЭТИЛОвом Ра 

Смесь медных солей, высушенных при помощи абсолют 
ацетона, делится на следующие фракции: т 

1) Нерастворимые в воде: лейцин, фенилаланин, аспаратиу 
вая кислота. ь 

2) Растворимые в воде: 

а) нерастворимые в метаноле: аланин, тирозин, Глутаминовы 
кислота, гистидин, аргинин, глицин, лизин; 

в) растворимые в метаноле: изо-валин, оксинорвалин, пролиь 
пролил-фенилаланин. 

Применяя этот способ разделения аминокислот на Зеине 
(белок из семян маиса), М. Вга21ег1) получила 87,59], выхода ам, 
нокислот, изолированных в чистом виде, и 93,5%/, выхода от бел. 

` кового азота при исследовании осадков с неиденти 
ванными еще аминокислотами. Аспарагиновая кислота была отде. 
лена от лейцина и фенилаланина при помощи бариевой соли, 
нерастворимой в воде; лейцин и фенилаланин затем превращены 
В цинковые соли, при чем цинковая соль лейцина нерастворима 
В воде, в отличие от цинковой соли фенилаланина. Согласно 
. М. ВагпеЕйу 2) лейцин выпадает при высоливании поварен 


ной солью из гидролизата в пределах рн от 3,4 до 8,4. 
Глутаминовая кислота дает нерастворимый в спирте глута 
минат бария (по Еогетапл’у); бариевые соли прочих амино: 
кислот этой фракции растворимы в сп 
ения водного 


Цинкат гистидина образует 
единение. Фильтрат, содер: 
обождения их от цинка т. 
ой, причем выпадает тол 
. Раствор, содержащий а 
лоты экстрагируют норбути 
вытяжка извлекается водой, 
цело аланин. 
воримые в метиловом спирте 
: они освобождаются от меди 
› при сгущении выделяется нора 
д, пролилфенилаланин. Фильтрат, 
в ацето 7 обрабатыва нь ацетоном. растворим, 
не часть, выпаренная до сиропа, после обработки сиро 
абсолютным спиртом дает фракцию, раю -. спирте 
› который может быть выделен в = 
\1?а). Пролин, находящийся еще в и 
дается хлористым кадмием. В фильтра 


1) В!освет. Зонги., 24, 1188, (19. 
2) Лошт. В1о1. СПеш., 100, 5 а 
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Название |Метод опре-| Т, пла- | Метод 
еления в а- 
амино- м дери- вления | изолиров Автор оц 
кислоты вата деривата НИЯ | 
Лейцинт, |1. Фенилги- | 1255 Эстерзый Е. Е5спег |Вег 33, 238 
(8377) дантоин метод 9 
. Ой Сов Медный ме-| М. Вгайег Воснет, 
тод 4, 1188 
Изолей- | Си- соль, — Эстерный Е. Ввевег | та 
на ЦИН растворимая! метод; | 
но Медный ме- 
} тод |. 
Аспара- | Ва - соль, — Бутиловый Н. акт | ош, ГЫ. СН 
гиновая |нераствори- метод | 44, 459 (92 
к-та мая в воде медный ме- | 
тод 
Глутами- |1. Хлорги- 210° |Бутиловый ТВ. Л\Кез бат 101, Са 
новая драт метод Лопез и | 103, 425 (1933) 
к-та 2. Ва - соль, О. МоеПег |Лоши. Бо. Свет, 
Е | 97, 429 (1928) 
з о: ор 
Гидрокси`| Соль стрих- — Бутиловый Н. акт | Вюснет, Лошт, 
- глутами- нина метод 12, 290 (1918) 
| новая, к. 
Аргинин |1. Флавианат!| — Гидролиз |Коззе] и тов Вей. рвузю1. Свет, 
135. :67 (1924). 
Коз5е] и З{аца! Там же156 231,19% 
а-нафтол-- | Колориметр| ЗаКависв- |ЧЛоши. Вю. Сить 
А | МеБег | 86, 216 (193) 
} МИТ | | В1юсвет. Лоийь 
р Е | 26, 15.4 (198) 
6 ЩЕТИЛ- » г Нагаеп и №оги$! Лот. Рнузю 
ензоил | | 42, 832 ии 
р | ап пей. Вуз. ет. 
и 4. С 208, ЛЗ 000 
| аргина- == - `Запзеп; Вопоё, 'Сото, гепа. А 
зой и уреа- | Сара, | 184. 216 (19 р 
зой (или с | Нишцег и Оаи- | донгп. В!ю'. ет 
т. рышпе 84. 175 (1925) 
ВЕ 5. Аммиак —  |Перегонка с] Ришшег и Во- | Вюснет. У 
ты МНО | зедае 19, 1020 (192% 
и Гистидин т | Гидролиз Напке и Коех р ет 
у ы осфоволь- 1 
й ОНО ты ее В!осНет, ош» 
| вая к. | Колориметр 26, 15.7 (1985) 
ео 2. Флавианат — Бутиловый | ОзБогпе, Лопез Аш. Лошги. НЫ 
т 3. Цинково- я и Геауепчои; а у, ок 
а — Я го 
АЙ ртутная | я ее В. 99, 476 9 
8 соль | 
| | 
т) См. а . 163. 
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. звание Метол опре-| Т. пла- Метод 
| деления в ы : 
амино- | виде дери- вления | изолирова Автор Источник 
кислоты вата деривата НИЯ 
рии ричи 
Вы Пикрат |252° (со| Медный Вталет В!оспеш. Лочти., 
$ взрывом)! метод 24, 1188 (1930) 
* 1 
Е фенил- |СИняя аммо- Гидролиз, | КареЦег АЧег |Влоспеш. 2еН., 252, 
А зланин |ниевая соль нитрование, | 185 (1932) 
: ортодиаци- нагревание 
дегидроди- с гидроксил- | 
аа нитробен- | амином. 
№ зойной к-ты| Колориметр | 
ах ы а не Е 5: 
| к . В свобод- о 
| 44, Ча Тирон АИ (а по 
| 2. я Дир” Гидролиз |Ройпи осанеи Е В!о1. Спе!а., 
а -- Ма, МоО4) У) | с Ва(ОНь ‚627 (1527) 
-+ НзРО. или с МаНО] ЕоНл и Тоопеу т В101. Спет., 
Колорим | Е 51, 421 (1922) 
Трипто- | Реактив на Ртутное [онл и СосаНен| Зои. В101. Спет., 
фан мочевую | | соединение 73, 627 (1927) 
кислоту | |Колориметр } 
| | 
Пролин |1.  ПИБраЕ | — Бутиловый. Бот, ]опез |Ат ‚ Зошги. РВуз101- 
2 Гидан:оив и мегиловый! и ГеауепмойНн | 24, 252 (1909) 
3. Кадмиевая — Медный Томп В1осНет. Лоиги ‚ 22, 
соль метод 4 (1928, 
4. Рейнекат — -- Карташишег и |2ей. рпуз101., Свет. 
Еск; 170, 294 (1927) 
5. Платино- — — Епое!апа 
вая соль ги-| 
| гриновой к. - В 
Пролин и Конденсация Окислевие К. Гапё |2ен. рнуз101 Спем., 
оксипро- |пирролина и| с гипохло- | 290, 148 (1933) 
Й лин оксипирро- | ритом | 
| лина с р-ди-| | 
[р я Колориметр! 
| бензальде- ! | 
| 208 И гидом или | 
‚пов и с изатином | 
а т ы - 
Рай" о 8 Цистин |1. Гидразин- Гидролиз Ваетеет  |Лошги. В101. Свеш., 
у сульфат 89, 125 (193) 
р Газометр. 
рю о р 2. Мочевой я ЕоНп и Магеп! Зоигп. В1о1. Снеш., 
Во чи. реаклив | 83, 108 (1929) 
3. Нафтохи- | | р ЗиШуап-Ргиту | Вюосвет. Зоцги., 
кр нон | ет 387 (1933) 
= |0 Колорим. 
{065 4. Сульфо- \. Гаев ВюсНеш. Лоига., 
новый натр : | 21, 668 (1933) 
5. Меркап- — Гидролиз с |\Аскегу и \УвВие Зонги. ‹ 101. Свеш., 
. тид меди Н,50: | 99, 641 (1932) 
6. Иодомет- | == == Окиаа ' ошт. Втоспем,, 5, 
пе НЫ ТегаисН и 20: (1925) 
ой Окаре | Зоига. Втосвепа., 8, 
. | 459 (1928) 
| 
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деления В | вления изолирова- Автор И 
ее | ВиЖе Дери А езявата ния ик 
дер 
КИСЛОТЫ а 
1 
`Метионин] Определе- — — Ваегазешт | Лоцп, в хе 
-ние метила | 91, 663 (193) 
в виде СН] Гидролиз 
и АЛ | 1 Ш 


ТАБЛИЦА 30. 
Новейшие способы получения аминокислот 1! 
















































. Ре. 
— Название Авторы Литературная Ссылка 
аминокислоты 
Глицин..... Р. Воиёме!Й и Г. Кшск | Лоигт. Ат. Свет. 90, 52, 4161199) 
в С. ВоБег5оп Зои. Ат. СВеш.5ос., 49, 2889 ( 1927 
_ Я : . С. Розег и С. Зевииае | Лоиги. В!ю1. СНешт,, 58, 545 (1923) 
оао = С. Сох, Н. КшеиС. Вега | ]оигп. В1о1. СНеш., 81, 755 (1929) 
ей 0. Сох Тошги. В!о1. Свеп., 78, 475 (1908) 
Пролин..... В. Тоуп ВюосНет. Лошги., 22, 1083 (1928) 
@. Сох и Н. Кше Лошгт. В101. Снеш., 84, 533 (1929) 
Гидроксипролин Н. КаБипае оиги. В10]. Спем., 90, 293 (1931) 
Метионин..... \ Чи У1рпеана и С. Меуег | Лонг. В101, Снеш., 94, 641 (1932) 
В-тидроксиглута- 
миновая Н, акт В!осНеш Лошги., 12, 290 (1918); 18 
398 (1919) 
ен. рвуз1ю1. Сет, 130, 159 (1983) 
Базические амино- 
кислоты , Н. Ускегу Зоигп. В1ю|. Свеш., 76, 437, 70 
$ (1928); 94, 393 (1931) Е 
АИ. "Аргинин ... Вегетапп и 2егуаз ен. рвузю1. СНет., 173, 277 (1927) 
Цистин.... | Вот 2 Тюши. В1о1. СНепа., 8, 9 (1910) 
Содержание пролина жет 
. и окс еинах ‘мо 
быть определен ипролина в прот 


а 
© путем комбини ования способа Ван-Слайк 
определение не- р 

рам 


: я 

посредством уе 
бинирование способа Ка в 
способом Битиса (оса 


гаммера › а также ком 


ка (рейнекаты) со 
дение пролина с 
14,7% оксип Сас 


аи 

: 2). В желатине найдено 9,0% пролин ь 

г ме ее 5,7 и 21%, в зеине 8,7 и 0,8% 
. Я - 

-й пределение Е 


аргинина по способу Лапзеп’а состоит в ТИ 
расщеплении аргинина аргиназой на ты 
“содержание мочевины определяется при помо 


лизе белка и 


1) Аппна| Вемем ог Ви 
2 011 п рота тЕНу санед 1. Гиск. 1 (1932). 


о < р 26; Моггом. 
Воспет!са] [абогато: Ме! упна! оЁ Вора! Снепизну 1926; 
з) Виоснет. ден епо4з, 1957. 


250, 18, (1932) 
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‘ля определения мочевины к‹антгидрол. 
_” Определение аминокислотного азота может быть осущест- 
лено при помощи 8-нафтохинон-4-сульфоната натрия по способу 
Бонп-\Ги?). 

— В эдестине общее содержание дикарбоксильного азота со- 
ставляет 15,6°/о, из них 5,8%/, приходится на азот аспарагиновой 
кислоты и 9,855 на азот глутаминовой кислоты; амидный азот 
составляет 10,15/, так что 64,75» всех дикарбоксильных амино- 
кислот находится в виде амидов. 

Изолирование аспарагина из эдестина осуществляется после- 
° довательным энзимолизом эдестина посредством пепсина (90 ча- 
° сов), трипсипа (4 дня) и дрожжевой дипептидазы (4 дня). Ки- 
° шечный эрепсин должен быть исключен в виду его дезамини- 
° рующего действия (М. Рашодагап) 3). Аналогичным образом 
найден в глиадине глутамин. 

Содержание метионина в протеинах определяется посред- 
ством нагревания 0,5 г протеина с иодистоводородной кислотой 
уд. веса 1,7 в присутствии желтого фосфора и поглощением 
образовавшегося иодистого метила раствором АэМО; в абсолют- 
ном спирте. Иодистый метил промывается предварительно, во- 
первых, 20°/°-ным раствором сернокислого кадмия, подкисленным 
серной кислотой, и, во-вторых, суспенсией из красного фосфора 
для удержания сероводорода, иода и иодистоводородного газа. 

Определение иода, соответствующего количеству иодистого 
метила, производится посредством титрования количества избы- 
ет ош, 2 Ми ТОЧНОГО азотнокислого серебра с 0,02.морм. КСМ$ с прибавле- 

3% (99 нием азотной кислоты и насыщенного раствора железных квас- 
цов. (Способ Н. Ваетыейта) 4). 
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ТАБЛИЦА 31. 





















































Вю, Сеть В Распределение различных форм серы в протеинах в процентах 
(1928) 4$ | безводного и беззольного сухого вещества. 
Вых и  пиклотикжжилагзихжиииикисизоыниск кони ВКВС ВИ ЖАЕЖВИЕЯИ ЗОВИ ПИЛИ 
- ЩЕ | . 
|Нуз1 с г Общее ЕЕ Содержа-| Содержание серы 
‚ ВЮ! Снеть й"' Название протеина |содержание| ние ние ме- | 
Г | в виде | в виде 
8 прое серы цистина | тионина | истина |метионина 
"00а | — к 
оба ти 
Я с от И Овальбумин...... т 457 | 37,8 61,4 
трат Ниро» и) ИН. 099 | 19 | 25907 | 4758 44,6 
аКИИОР ий Фибрин...... О 25 45,0 52,5 
р ий ПИ орз ава оО ВЕ Ь 3,53 19,3 84,2 
(18° 100 Альбумин крови... | а 62,1 
е еб’ А 
Вани ий аи о о 099 | 214 | в | 73,1 341 
ов, ИГ Вен ..:.... Е 08 | 158 | 235 | 453 541 
0б0* 90% ИГ а-глобулин из семян то- т а | а 5 
ЕТ: + ‚97 | 4 | , | , , 
дей зе" г 8-глобулин из семян то- | ыы к 
,, В т ИЕ 0,79 | 1,56 172 | 530 56,8 
И - 
Й С й и’ 1) 7еизсьг. Опегз. ГеБепзш., 64, 401, (1932); Сошр. теп4., 184, 246, (1927) 
;ей й } то 2) ]ошип. 5101. Свет, 51, 377, 122. 
о 3) Вюснет. ош. 26, 235, (1932) 26, 1704, (1932). 
д *) 1оиги. ЫюТ. Свен, 97, 668 (1932). 
т 
;8 НЙ 
(ий 



















ТАБЛИЦА 32. 


Определение цистина в ‘протеинах различными методами 
Колори- 
Медно- | Сп9соб | иетриче- оо: Способ Слосо 
меркап` оп и | ский по | МЕГРиче- газоне 
Название протеина | т,дный | 20 Сулли- | СКИЙ оли и чески 


способ | Магепй | ану в Лунни | Бери, 


Штейн 
122 и 














с о: 1,25 1,35 1,32 0,75 | 
а ее 206 2.18 2,16 2,14 230 | 0 
ее 0,91 | 1.03 0,03 Ее 0,5 | 
Ка Е, 0,21 0,30 0,30 = 0,25 | 
Лактальбумин... 2,56 — | 2,29 2.44 3,98 | 37 
Фибрин...... 1,51 ыы — 1,48 8,5- | 6 
Гемоглобин !)... 0,41 — | — = не 
О: 9,53 — — = ы 





Принцип циклопептилного анализа белка. 


В строении белка существуют, повидимому, гидростабильные 
псевдопептидные связи, которые только при продолжительном 
нагревании с водою испытывают перегрупировку в гидролабиль- 
ные истинные пептидные связи, способные гидролитически рас- 
щенляться с образованием аминокислот. Если белок нагревать 
в автоклаве в течение 6 часов при 180° с 2-й Н»,5О,, то среди 
продуктов подобного парциального каталитического  расще- 
пления могут быть обнаружены чрезвычайно резистентные 
(упорные) по отношению к гидролизу соединения, требующие 
для своего расщепления свыше 36 часов кипячения с конц. НО, 
Среди подобных соеди на при катализе казеина был найден 
н, а при катализе кровяного альбу- 
пролин. Эта резистентность псевдо- 
иях водного каталитического расще- 
жность изолирования и учета циклй- 
шествующих стадиям распада белка на 


ческих соединений, пред 
пептиды и аминокислоты 


Если бы удалось ов 
аналитическую ха теристику белко 
обосновать на более сл у ть . 


ожных и повидимому более натуральных 
компонентах их строения (блоках), а не только на амино- 
О это создало бы ряд исключительных 


ении белков. 
о - первых, циклопептиды и 


мическое распознавание циклопептидов 
кислоты не обла ‘ео тОЖдествление аминокислот. и 
ками плавления т собственно говоря определенными 1 т 
точкам разложени могут быть охарактеризованы только. - 
поненты белка ОВ Циклопеп!иды и другие циклические ков 
ния и легче А напротив, истиными точками плавл 
могут быть получены в чистом виде. 

—`—`—`—`—`__-`_ 

1 П —= 
ударный во ущении 1 веб цистина в молекуле гемоглобина его мол 
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В-третьих, поскольку циклопептиды и другие циклосоединения 
приводят при гидролизе к аминокислотам, строение циклопепти- 
дов поддается сравнительно более легко опознаванию. 

В настоящее время анализ белковых веществ прелставляет 
в сущности анализаминокислот белковых гидролизатов. При этом 
гидролиз применяется либо кислотный, либо щелочной. Часть 
аминокислот определяется в отдельных пробах посредством 
колориметрирования (тирозин, триптофан, цистин, аргинин, ги- 
стидин', другая часть — в виде различных форм сочетания азота 
„по азоту“ гистидина, аргинина, лизина, аспарагиновой и глутами- 
новой кислот; и в том и в другом случае соответствующие 

`^ \ аминокислоты не подлежат изолированию. Существует еще 

ли ` ` систематический анальз аминокислот, главным образом, моноами- 
к нокислот, но он далеко не надежен. Эстерный метод Э. Фишера 

: настолько сложен и условен, что от него приходится отказаться 
Ир ® даже после Декинского видоизменения, т.е. обработки норбути- 
ловым спиртом для отделения пролинов и дикарбоновых моноами- 
нокислот. Гидролизатная смесь аминокислот настолько сложна, что 
не может быть непосредственно анализируема. Анализу должно 
предшествовать разделение. Мы имеем следующие методы раз- 











— 
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% 5-й Но КЕ деления: 1) дестиляция эстеров аминокислот по Э. Фишеру; 
алитИще ХО, м 2) экстракционное разделение аминокислот, напр., по Декину 

СИ ЧеСКОК Е экстракция гидролизата амиловым, норбутиловым и пропиловым 
вычайно зи»  Спиртом или по Тауну-Бразьеру экстракция медных солей метило- 
оединения, т - вым спиртом и водою; 3) кристаллизационное фракциони- 
кипячения ( рование медных, цинковых и др, рода солей аминокислот; 4) ос а- 
[Зе казеина 6 ждение некоторой группы аминокислот или определенной 


аминокислоты: напр., осаждение диаминокислот фосфо-18-воль- 
лизе крон»  фрамовой (т. е.со ноше»лием атомов фосфора катомам вольфрама® 
резистентность 0? равным 18) кислотой; осажление аргинина в виде флавианата, 
‘аталитичекоо®  пролина в виде рейнеката; 5) пермутирование, напр, сорбция 
ования # у  диаминокислот пермутитом; 6) превращение смеси аминокислот 
о в смесь альдегидов и разделение последних посредством фрак- 
ДИЯМ раса ционированной отгонки, напр, способ Фюрта для определения 
„ аланина и др. моноаминокислот; 7) окисление и определение ха- 
рактерного продукта окисления, напр-, определение фенилаланина 
по бензойной кислоте; 8) метилирование и изолирование харак- 
терного продукта метилирования, напр., при определении пролина 
по Энгеланду в виле платината гигриновой кислоты. Наиболее 
общими и ходовыми методами разделения и выделения амино- 
кислот являются 9, Зи 4; остальные имеют ограниченное или 
частное применение. Весьма важно иметь постоянно в виду, 
что в гидролизатной смеси разделению и выделению отдельных 
аминокислот мешает одновременное присутствие не только 
других аминокислот, но и других компонентов гидролизатной 
смеси, как-то глюцидных групп, продуктов окисления, редукции, 
деструкции (разрушения) как аминокислот, так и продуктов не- 
завершенного гидролиза или продуктов вторичной конденсации 
или ретроградации. 
Для превращения белка в смесь циклопептидов и аминокислот 
с преобладанием первых, т.е, в катализатную смесь белок под- 
вергается каталитическому расщеплению вавтоклаве посредством 
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ов минеральных кисл 

ее 2% НСЬ 29), Н,РО за 
И КСОь 2, МН» 0,19 —0,01% МаНО). Катана р 
ыы вот по экстракционному способу, извлекая кислые и 0 
Е растворы посредством эфира, хлороформа, а 
спирта, уксусного этила, сероуглерода, и затем раз 
остаток по выпаривании нейтрализованного водно 
ацетоном и метанолом. 

Возможно, что лучшие выходы циклопептидов 
при катализе вышеуказанными реактивами, однако, п 
нии не-водных растворов, напр., метаноловых раст 
ральных кислот, щелочей или органических оснований 
гидридов органических кислот в индиферентном ра 

Примевяя непрерывно действующие экстракцио 
раты, возможно количественное извлечение катализ 
иным экстракционным растворителем и кол»чественн 
ходов сухого остатка отдельных фракций 




































“ОЧ 
МИЛОВ 
Деляя сукой 
го Раствор: 


доСтигаюты 
ри Примень. 
Воров - мине, 
ИЛИ Хлоран. 
створитель, 
ННые аппа. 
ата тем иди 
ый учет вы, 
› контролируя аналити. 
› Циклического азота и 


Каждая фракция для аналитического 
исследования затем подвергается вто 


ством кипячения с конц. НС в течение 36 и более часов и полу- 
ченный гилролизат, в котором содержание аминоазота по Ван. 
Слайку остается постоянным при различных по продолжитель- 
ности сроках кипячения, испытывается микрометодами на 
содержание аминокислот: 1) по комбинированому методу Теймен- 
лайк-Каветт-Дамодарана устанавливается процентное содержа- 
ракции амидного азота, азота дикарбоновых амино- 

от, азота-диаминокислот, а также 
ВОГО и лизинового; 2) при помощи 
определяется содержание во всей 
триптофана, аргинина, гистидина 


и 
баба еРУ; 6) отдельную порцию общего гидролизата 
Учета, главным. методу Тауна-Бразьера для количественного 
сы моно-аминокислот, пользуясь такж 

1 а для определения глицина ®. аланина путем пре 


Е. ующие альдегиды. 
Дится по способ О пределение 


Ей аланина в протеинах о 
натрия первоначаль ИВ а, при чем аланин при помощи п 
следнюю © превращают в молочную кислоту, а п 


зат - 

дегид Сор НСОеДСТВОМ перманганата окисляют в ее: 

пре 40. тапп, Союпо, ЗВайег). Ацетальдегид д $ 

в Раствор бисульфита; ацетальдогидо-сер 

< Ма»НРО, и титруют раствором 

определен в присутствии кие 

с, температурой кипения 92, р. 

‚ в присутствии глицина ей, ыы 
ийся при действии Ма»НРО: 
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№ ит. В прису 
$ б тствии тироз 
] . ина об 
№ Польдегид с температуро образуется р-оксифе 
[ к ь № кислота при А кипения в 56 Е 
ИК а \ сляемую перманганатом с т дает яблочную вая 
Ва м ый в протеинах определяют Я петард ани 
‘ 1 ® Е ’ 1 С ани 
1 о Еогешап у о разом н 
ТЫ у осаждают аспарагинов ‚ Что из гидролизат 
м що №, В виде известковых солей ар и глутаминовую кисло а 
хи № удаляют осфов Е. имых в С ты 
тибе о м часть = ыы С ВИЧанкие ды о - 
Рен», Ч, №, определяют р дготовленных минокислоты 
‚ ал { 1х так 6 
м. о м и  ерманганат и. а ера про 
Ченио № их \. В . итрит натрия 
ие ‘М № ‚ Воу4 дает мето 
-ТЧЕ ка», №ы о нок С метод последова 
и Код та не нокислот белковых гидролиза тельного определения ами- 
КЦий Са М ВЫХ дериватов и гидантоин тов при посредстве карб в 
й ‚Конт, А» выпариванием в вакуу ов. Гидролизат после роащино: 
та, И ВБ или а уу нейтрализуют и затем к удаления НС! 
) а и слабо подк з ипятят с моче- 
АКЦИЯ Дл ЧИ тОИНОВ выделяется в виде о сес лтнд часть Е 
ричнону т и, цина, изолейцина_и ВАН это смесь гидантоинов лей- 
е 36 и а А о ен остаются карба- 
ы ее ЧА ляются ЭэтТиловым оновых кислот. О 
ржание | а спиртом при : . Они раз- 
мно и часть леицина, и й р рн 4; в ас 
а ‚ изолейцина . раствор переходя 
АЗЛИЧНЫ} И и окси и фенилалани реходят 
ХИ и: пролин. я на, валин, ал 
ен .е ши чением ее их разделение Е проти 
мии в спирте, а такж ороформом и бензолом. Н я извле- 
нированому мет цистин о акже в эфире и хлороформе являк срастве рае 
зается прошитиеия а тирозин?). о. 
ы полученные а 
данные в процентах азота и сумми- 
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ии Руя все мно 
гочисленны 
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ны ния азота 
а оу: превращения белка в о а 
Я аминоацильный со и 
Е став каж < 
р С. 5: аи о возможном строении Е 
не будет - Е овский аминоазот > 
а после гидрол ‹ 
Г. азотом), то аать с общим азотом И 
р 
дует допустить наличие во фракции а 
слоты, 











НИ 
‘ирози НИ’ тел 
О" ‚ пролина или ок 
некото и о сипролина или нера 
о рее } о азотистого и = 
{ : нали` › 
к ия фракция т каждая экстракционная 
! тре ый ых ВО 2 НОЙ кристаллизации из и 
ь нио р. у тидо рителеи для выделен ем: 
И и я ия индивидуальных цик 
и. Вы ливают точки плавления о' а 
Ню ы р олекуля а я отдельных циклопепт 
ори ия, аль рный вес, их элементарный состав; Е. 
р. з ого циклопептида п ее — 
ое, 36 одвергается гидролизу с к 
, И р разно и или щелочью и полученные а г 
а в ям первого аминоацильного исследова а 
, тывают на содержание аминокислот т 
, ьзуясь 











выше 
указаннь т ТВ, 
чес ми микроме одами В случ 
. учае несоответствия коли 
тв аминоацильного азота с общим азотом цикло я 
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предс 
тавляется олити 
еле необхолимым произвес 
ти гидр ое р 
е циклопептида в большем масштабе и аж Е = 
ледовать 








*) По 

нах: фиб способу О. Еайв’а найдено следую 

$ ри 8, вин (89°) ), казенн 5 У о содержание аланина в протеи- 
<Неш. Лошги. 27, 1838 (1933). 3/5), кератин (3,8/о), желатина (2,591). 
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продукты расщепления, среди которых может Находит, 
неизвестная еще аминокислота, либо иное какое-либо а ас. 
соединение. я 
Следуя точно вышенамеченным путем, можно В Значит 

степени не только систематизировать, углубить и уе 
анализ белков, сообщив ему единство и общность, но о ть 
к более крупным структурным комплексам белка, к О 
тидам, а также аналитически с небольшими Количест 
вещества выявлять их строение. Этот путь является единствени 
целесообразным путем дальнейшего продвижения исследовании 
в области белковых веществ в сторону синтетического прибли 
жения к протеонам, к пептонам и белковой мицелле. Исходить 
от аминокислот, весьма трудно доступных и трудно поддающихся 
очистке, для построения „натуральных“ пептидов, затем провести 
большую и трудную работу по систематическому синтезу нату. 
ральных цикло-три- и полипептидов, чтобы, наконец, иметь 
возможность заняться изучением свойств и дериватов этих 
циклопептидов и сравнением их с натуральными циклопептидами 
из белков — все это потребовало бы огромных усилий, весьма 
продолжительных сроков, исчисляемых десятилетиями, и отда. 
лило бы решение проблемы строения белка. Следуя намеченному 
выше пути и используя его для препаративного получения цикло- 
пептидов’ из белков, можно налеяться в ближайшие сроки, исчи- 
сляемые годами, исходя из циклопентидов известного строения 
и сравнительно доступных, воспроизвести протеоны, т. е. сце- 
пления циклопептидов в высокомолекулярные аггрегаты, подоб- 
ные пептонам, и затем воспроизвести белковую мицеллу, включив 
в систему построения протеинов глюцидные, серусодержащие 
или фосфорсодержащие органические комплексы 1). 


10. Синтетическое получение аминокислот. 
Большинство химических 
несколькими ‘соединениями 
разложения и присоединени 
теза. Однако, 


взаимодействий между двумя или 
представляют собою сопряженные 
я, т. е. комбинацию распада и син 
в спепиальном смысле синтезом нельзя считать 
неглубокие преобразования соединения, касаю- 
дельных группировок, но не ‘касающиеся общего 
строения; пролуктами синтеза, такьм образом, не будут дери- 
ваты, хотя бы они и увеличивали молекулярный вес исходного 
соединения, и продукты окисления и восстановления, хотя бы 
они и не сопровождались уменьшением молекулы. ь 

Характерными чертами типичного синтеза являются: 1) его 
многостадийность; 2) необратимость, имея в виду не единичную 


стадию. которая может быть и обратима. а всю совокупность 
реакций, начиная 


от первичной стадии до конечного ПО 

Имеющее место самопроизвольное (спонтанейное) У 

ние величины молекулы при полимеризации (образование Пат 

дегида, циануровой кислоты, ассоциатов протеонов в 

белка и т. п.) нельзя считать синтетическим процессом. Преобра: 

зование пептида в циклопептид, сопровождаемое некоторым 
ЕЕ ` 


1) См. В. Садиков, Проблема белка. 1933 г. 
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уменьшением величины молекулы, является тем не менее синте- 
| тическим процессом, происхолящим спонтанейно и сопровож- 









дающимся преобразованием строения вещества. 

Примером биодинамического синтеза может служить действие 
тираминоксидазы на тирамин с образованием Шиффовского 
‘основания. 

. ОН. (&Н, — СН, —СН, — ОН . СН, — СН, сн н, 


| || 
МН, МН 
(Дегидрирование тирамина) 
2. ОН. СьН,. СН. СН-+О —+ ОН. СН. — СН, — СН МН, 
И их Й 
МНН НН [@) 


(Гидрагация и дезаминирование тирамина) 
$ ОН Сон: = СН, = СН, НСНУ СНОнН 
| 
МН, И 
—+ ОН. СН, — СН, о. 
М№= СН — СН, — С«Н.ОН 
(Ковденсация тирамина с оксибензиловым альдегидом) 

Синтезы биоорганических соединений, т.е. искусственное их 
построение из более простых соединений известного строения, 
имеют весьма важное значение: во-первых, таким образом дается 
окончательное доказательство строения того или иного биоорга- 
нического вещества; во вторых, выявляются те пути, при помощи 
которых биоорганическое вещество могло возникнуть; в-третьих, 
ближе познаются потенции и свойства как самого синтезируе- 
мого вещества, так и ближайших его дериватов (производных). 

Среди видов синтеза, с которыми соприкасается биохимия, 
следует различать: а) Синтезы химические, осуществляе- 
мые ш уго при содействии иногда сильно действующих реаген- 
тов, высоких концентраций их и при участии высоких темпе- 
ратур. 5) Синтезы биодинамические, протекающие 
в недрах живых организмов, или при участии микробов и 
энзимов переживающих органов. Эти синтезы совершаются 
в пределах биологических температур, по большей части 
в чрезвычайно короткие сроки времени, без применения сильно 
действующих реагентов. Часть этих биодинамических синтезов 
протекает спонтанейно в силу перегруппировок в молекуле, 
Часть подобных синтезов представляет собою продукты ревер- 
сии, возникающие как фаза равновесия в системе распада и вос- 
созидания. Спонтанейные и реверсионные синтезы возможны и 
Ш уйго, но они не приобретают особенно большого значения 
сравнительно с синтезами чисто химическими. 

Химические синтезы, в частности синтезы аминокислот, имеют 
Для биохимика еще особое, специальное назначение. Оперируя 
< биоорганическими субстратами, веществами и соединениями, 
оиохимик постоянно имеет в виду их отношение к биологиче- 
ским реагентам, к энзимам всякого рода, и должен иметь во3- 
МОЖНОСТЬ характеристики и дифференцирования этих энзимов, 
весьма тонко избирательно относящихся к субстратам только 
‹пределенного строения и конфигурации, поэтому синтетиче- 
ские продукты, аминокислоты, пептиды и циклопентиды нередко 
Являются реагентами для распознавания энзимодействий. 
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Продукты химического синтеза никогда не Пиво, 
К ›натуральным“ веществам, т. е. к таким т Иа 
ми аем в организмах, ка ИМ Ве 
вам, которые мы встреч имических си Продукты 
динамического синтеза. При хим Синтезах бис, 
имеем дело с рацематами (димерами), тогда Как орга 
всегда вырабатывают мономерные энантиоморфные, 0 
деятельные вещества. Для разделения рацематов Нужно 1 
нять дополнительные операции, пользуясь Участием Других © 
тически деятельных веществ, например, алкалоидов Или орно 
ческих кислот. т 
При химических синтезах. мы‘ имеем дело с весьма СЛОЖн 
течением реакций, когда взятые вещества реагируют ОДчоврь, 
менно в нескольких разных направлениях, что часто ОЧЗНЬ сн. 
жает выходы искомого продукта синтеза; мы имеем Дело с воз. 
можностями вторичных реакций между первично ВОЗНИКЩНуя 
соединениями; мы имеем дело со МНОГИМИ последовательным 
стадиями синтеза, которые расчленены оперативно; и, наконец, 
продукты синтеза никогда не представляются в непосредстве. 
ной чистоте, свойственной продуктам биодинамического син. 
теза. Все это до такой степени может понижать выходы син. 
тетического продукта, что в большинстве случаев этот продукт 
является более доступным, если исходить для его получения 


Например, многие 


другие биоорганические ©с- 

достоянием. Примером возможности таких 

ть, например, синтез индиго. а 

При разработке синтезов сложных соединений (алка 
лоидов, аминокисло 


т, пептидов) мы имеем дело либо с подбором 
цией 


а х. НО и уметь их монтировать согласно определенному 
С. основанному на свойствах синтезируемого соединения, 
Тому как сложная машина собирается из множес 
ртных деталей по 
мы приводим 


ери- 
Обы синтеза аминокислот и их биодер 
ить по следующим группам. 


В 
гликоколь, аланин, буталанин, НОР 
ейцин ит. д.). 


алин> 
















\, Аа 
хх“ 

& 5 = 

о № Циангидриновые (гликоколь, аланин, серин 
м т аа (фенилаланин, лейцин, со МАЯ 
а Зин), = 
а 1\. Гиппуровые (фенилаланин, тирозин, триптофан). 
‹ Уч В, — \. Фтальимидные (аргинин, метионин). 

ал и — М1. Глицинангидридные (тирозин, диоксифенилаланин). 

ом — УИ. Комбинированные (глутаминовая, аспарагиновая кислоты) 

ел ь УИ. Специальные (гистидин, цистеин, глутатион, тироксин, 
ва № Е адреналин). 
к Сеат Главнейшей задачей при синтезе а-аминокислот является вве- 
х. “то ча У,“ дение в частицу исходного вещества аминогруппы в в-положе- 
МЫ пн нии. Это может быть достигнуто следующими путями: 

Пе 1) Взаимодействием между галоидом а-галоидозамещенной 


ми о м кислоты и аммиаком. 
Г С. 2) Взаимодействием между галоидом а-галоидозамещенной 
кислоты и амидом сульфоароматической кислоты: 
СНь- СНС! — СООН -- НМ-50 - СёН.. СНз —* СНз— СН —СООН 
МН— $0, — СН, СНЬ 
СН..СН—соОн-Н.О —+ СН. СН— СООН- ОН 50, С6Н, — СНз 





МН — $0, . Сан, - СН, мн, 


атов. Наприиеу 3) Передачей азота от фтальимид-калия 












































обыть посред со сн.— ы — соон СН.— сн —соон 
при помощи  сн,—сн— соон-к: мССани сы Х ка мн, 
ие нужно < 1 со осо ыы 
р найдет и Сын, `\соон 
. г С. ы 4) Присоединением элементов аммиака к двойной связи не- 
) ыСт и предельной кислоты 
-ие биоорин д сн, =сн —соон-- МН — сн.—сн — соон 
ЗмоЖ” 

м Во т : мн, 
синтез ь ей 5) Редукцией оксиминокислоты 
ных фт сн, —с— соон-4н —* СН. — = — соон + нзо 
зы ДЕЛО $ ы Мон МН 

рт к и 6) Присоединением аммиака > 

е И он ь 

ши Ви С, —нсС + мн, — СНь— НСС, +20 — сн, —сн— соон 
го ей ий `\см см Е 

та они у 
я ол и) 7) Редукцией нитрила (образование «-аминогруппы) 
СО И ро ме сн, С СОН СООН-Е4Н 5% 
И з МН 
ео бН й Й нм — СНа— СН8— СН — с. — соон 

ЗЕ т 
ий и МН, ее 
оби 8) Образованием «-аминогруппы при расщеплении пипер 
4 ой ие нового кольца (см. синтез лизина). и 
ив 0 9) Аминогрунпа может быть введена В оксикислоты при о 
ний’ Г й мощи мочевины с предварительным образованием ур В 

об 

т и 

я и 












о и с последующи 

` нового производно! и М от 

а из карбаминильного остатка ($. Сабне, еле 
ЕН = о ба 


ным 











МН, С. 

Что касается происхождения карбоксила, тоон берется аи, =М венно! 
исходной алифатической, одноосновной кислоть, Либо из Мало, дика едую 
вой кислоты, либо ооразуется вторично при оОмыливании НИТрил» р 

Синтетические аминокислоты до сих по 


| 
р пока мало Достутнь ФИ 
для промышленного использования в виду несове 


Ршенства спо ис 
собов синтеза (плохие выходы, множественность стадий) и ду -- пр 
роговизны исходных веществ. Наиболее обнадеживающие 6—170°. 
в смысле практической применимости, являются два пути, пл 109 — 
именно: во-первых, галогенацильный, имея в виду Сравнител, ‚ фенлиир ние, а Тё 
ную доступность алифатических кислот и их галогенирование де Ор 
и во-вторых, присоединение амми 


ака к непредельным кислота При к 
{акриловые методы). Последний путь наиболее, повидимом Я 
приближается к 


у лолея бен: кр: 
природным условиям возникновения аминокисло' серной кислотой 
в.организмах растений и животных А 
Синтезы моноаминокислот. Е 600! 
Глицин. 


естно много способов синтеза глицина Е 
Действие большого а на монохлоро- или О Л 
ту, при чем в качестве побочных про- >®-сн=си 
и тригликоламидные кислоты (Нешё): з 
1 СН»С!. СООН + 2МН; —+ сн, . МН, — СООН + КН, 
95 — бСООН-+ сн, — соон — СН, — СООН 





| Г 
[е1 МН МН 
| 
6, СООН 
СН, — соон СН, — СООН 
ь 
т 3= С! СН, — соон— наи, — соон 
СН, — сон бн, — СооН 
2 Действие н 


Р-толуолсуль р 
слоту (ЗевгбНег) Уолсульфамида на 


СвНАСНУ) — $0, — МН. < — сн, — соон — 
Е СьН«СН, я $0, 


С Ки: 
монохлороуксусную в 
/ 





С — МН, — СН, соОн 
на оодОй происходит расщепление р-толуолсульфамидоглицине 
Ин и р ТолУолсульфокислоту, 
3. Лейко. СНУ — 80, — ОН + НМ — сн, — соон 
тв Фтальимидкалия на монохлороуксусноэтилов 
со 
сни а ы со ЧЕ 
и ом *К-СН, — СоОсьн, ен: со ос 
со Е м - 


со 
176 












В Ву 
у И их та 
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ислот. 


10С0608 синтеза гие 
иака на моно 
3 качестве побочиьте 
дные кислоты | 
_— СООН+АНО 
‚ СН, 000 








| 
МН 





в При 
спирт 


ы ЕштегИпе): 
а] |. С=М 








расщеплении с НС! образуется фталевая кис 


(6. бабме! и К. Кгозебеге) и ини 
соон 


У 
сан -- НМ — СН; — СООН-- С.Н, : ОН 


4. При пропускании цианистого водорода в конц. (уд. вес 1,96) 


кипящую иодистоводородную кислоту идет следующая реакция 


| с -2Н›0 —* МН, — СН, — СООН-- МН +4 


5. Для качественного обнаруживания малых количеств глицина 


о поименяется следующая реакция: превращение в гиппуровую 


кислоту, затем в лактимид бензоиламинокоричной КИСЛОТЫ: 
СН; — СО —М№—С=осН. СН, 
С 
со 


ет, пл. 165 — 170°. При нагревании с МаНО лактимид переходит 
в фенилпирувиновую кислоту, дающую с раствором ЕеС!: зеле- 
ное окрашивание, а также фенилгидразон с т. пл. 161° (К. Зриго). 
При конденсации гиппуровой кислоты с альдегидами обра- 
зуются бензальоксазолоны, трудно растворимые в воде и дающие 
с серной кислотой красное окрашивание (Родионов и Королев). 
ааа —, СН. -СН=С—мМ+2Н,0 — 
соон бо. сн, бо С. СН 
ХС 


МН, 
МН— СО. Сан, | 
— сн. —сн=сС — сн, — СН, — СН —СООН 
`соон 

Эта реакция на альдегиды чувствительнее, чем реакция Анжели- 


Римини с бензосульфогидроксамовой кислотой: 


(©) 
Сен, $2 
\МОН 
и Вес. 

Аланин. 

Он получается синтетически из ацетальдегида посредством 
циангидриновой реакции после обмыливания ‘аминопропиони- 
трила (А. Зескег; Н. Зелинский и Г. Стадников); или из аце- 
Тальдегида и цианистого аммония (Н. Любавин); или из аце- 
тальдегидаммиака и цианистого калия (У. Не); при взаимо- 
действии а-хлорпропионовой кислоты и аммиака (Кофе); при 


Редукции а-нитрозопропионовой кислоты: 
сн, —С — СООН 


МОН 


с оловом и НС! (Н. Оащкпесв®. 
При нагревании аминометилмалоновая кислота распадается 


на аланин и СО 


= то 

Е 

И со, бемн, 
| мн, . 


соон 












































ается на оптические анти 

аланина разлаг й ды 
твом фракционирования бруциновых солей 4/-бензои Ланин. ^ 
Алании получается из пирувиновой енслоты через 
метилмалоновую кислоту по Когпегу и Мепо2211) чан 


,он 
сн, —с0— соон-- НСМ — СН: — С — соон 


Н 
сн < ее 
мн,/ `\соон 


Рацемат 


ОН 
о 
он/ `\о.он 


— 


—* СН. — т — Соон 


мн, 
При синтезе оксинитрилов или аминокислот получаются а. 
цемические продукты, которые могут быть разложены На анти, 
поды при посредстве оптически деятельных алкалоидов, 

С. Вге4!5 2) осуществил асимметрический синтез окси 
коричного, анисового альдегидов, а также цитраля и пипероналя 
при действии хинина и хинидина как катализаторов или заме 
нителей энзимов, при чем образуются либо вправо, либо влево 
вращающие оксинитрилы. 

При облучении асимметрических триарилметил-радикалов 
циркулярно поляризованным светом удается вызвать преимуще. 
ственное активирование одной формы; присоединение хлора 
идет преимущественно у одного из антиподов и возникает опти. 
ческая активность, т. е. может быть полностью осуществлен 
асимметрический синтез без участия другого асимметрического 
соединения. Е 

Облученные циркулярным светом с длиной волны в 58904 
триарилметилы, напр., фенилбифенил-а-нафтилметил, предста- 
вляют собою смеси двух антиподов; три валентности углерода 
свободного радикала находятся не в плоскостном, а в простран- 
ственном расположениях. (@. Кагасип!: и (Ц. Рикоз) 3) 

Норбуталанин и изобуталанин. 

Норбуталанин получается, при действии МН., на а-хлормас- 


ляную кислоту или из пропионового альдегида, а изобуталании— 
из ацетона по методу Штрекера 


нитрилоз 


МН» 


сНо — сн, сн, ей сн, —сн,—сн— соон 


Й 
“5 МН: 


Ор 


МН, 
: т СН МН, 
ое с 4 
О сн./ `\соон 
СМ 
Норвалин и изовалин. 
ВЕТ ра ПОЛУЧИТСЯ из а-хлорвалериановой и. я 
синтезом ет 
из изомасляного а а 


Е ты 
пъдегида или из а-бромизовалериановой кисло 
при действии аммиака; а!-изовалин и на и Кизовали 


через посредство бруциновой соли а-формилизовалина. 
:) ВоВ, На, 17, 426. 
оспет 2ейзсйг. 249 241 (1932 
ы) Машу 1зепзсванен 21 и ) мы 
Отевипе 4ег Ройапзанопзереле” де НИ =" 
178 : з 


или 









Цин, 











ИИ С 
он Циангидриновый синтез. 
> СН СНз 
сн сн,.Сньон — _ Усн-сн, -сно — 
СН; снз/ е 
Изоамиловый спирт . Изовалеральдегид 
МН» МН 
СН и сн Е 
— с Усн-сн, 6 — усн сн, 7 
п 3 ^_ СН, 
- СМ соон 
кал | г № Изовалероаминонитрил Лейнин 
тез ^ °— 0 Малоновый синтез. 
радя к т г .оС.Н, сн.  Со.0С.н, 
ПИТ и | СН 
ет в } См РНЕ сн — сн-сн,. нс Ей 
Но 
Раво, днб. Е 60. 065Нь В С0 ОСЬ тя 
ь. Диэтилнатр-. Иодистый Изобутилмало- 
илметил $ малоновый эфир изобутил НОВЫЙ. Эфир 
“рад сн 
ВЫЗВать п ео „СН ое 
Соединение ша — нов —сн,-—снХ о —* СНОМНУ —СН»— СН 
И ВОЗНИКАЕТ (оон а (оон “сн 
Стью осуще г. а-бром-8-изопропилпропионовая кислота. Е 
› асимметриюю 3. Гиппуро вый синтез. 
| При расщеплении посредством МаНО продукта конденсации 
эй волны в № Между типпуровой кислотой и изобутилальдегидом, получается 
илметил, 1 в-бензоиламино-8-изопропилакриловая кислота 
ВИ СН СН 
ентности У = < 
ЕО, а Втр сни СН <. соон — он — СН. — Не — сооН 
рикоз) 3) Е МН — СО: СН МН, 
ни ста Еовый синтез. 
лор а 
МН» о ира амальгамой алюминия о-оксиминоизобутилуксусного 
ай р . 
14, СН СН 
р сн с „ОСНБ-Е4Н = ее НН 
6 ы = 
с” Мон МН» 
0” ь Разложение рацемата достигается через посредство бруциновой 
№ оли 4-формиллейцина. 
Изолей 
Цин. 
№. 
М 
СН. СН 
57 Зен — сон += сн = сно — 
00! у сн, ыы с.н,/ 
р Амиловый алкоголь а-валероальдегид 
СР МН 
й к ой и. р 
0” сн 74 ! 
ЗИ бен — ^ Убн-сн-с00н 
ОР | ыы ск т мн 
зе й и ” о 4 валероаминонитрил ая: 
Я {1 - 1. а-бром-8-метил-8-этилпропионовая кислота с аммиаком 
Го? и Е дает изолейцин. 
Л и 1 179 
Н 
к. 








3. Натрдиэтилмалоновый эфир с вторичным б 


Ромидо 
м 
Ра у 


ы ы 
НС — нс” сн, 
дает изолейцин. 


Серин. 


1. Натрфтальимидмалоновый эфир конденси 


руют 
тиловым эфиром, и затем продукт конденса 
гидролизу. 


Хлор. 
ЦИИ ПОдвертнь 
со ОН 
сн. УМ — 6ма + а. СН, — осн, — 
6 и > 
со со-ос.н, 
со 
со. оС.н. 
— @н( Ум — с — сн; > бсн, 

"66 сооСн, 
Полученный метоксиметилфтальимидомалонов 
гревании с НВг в запаянной трубке, по удале 
фталевой кислоты и 


ый эфир при ва. 
декарбоксилировании да 
Ма): 


нии С.Н,Вг, НВги 
ет серин ($. Кита 
усоон 
се СН: — ОСН —> НМ — СН, ОСН; — НМ — сн снон 
1 
соон соон 
2. При действии аммиака и синильной кислоты на гликоле- 
вый альдегид (Е. Е1зсвег и Геисвз) 


ОН 
О ет 
а | 
СМ МН» 
этилата натрия нахлорацеталь сСН:СН(ОСН 
ЭНзО) . СН: — СН(ОС.НУ)», котор 
СНО 


ливается до этокси 
ацетальдегида (С.Н, 


. СН 2 
оследний с аммиаком И синильной кислотой дает В-этокси 
“`аминопропионовую кисло 

и М. Сейхег) 1) 


ТУ а затем с НВг — 4/-серин (Н. Г.еисй$ 
(С»Н,О)СН, = Но 


СООН — (ОН)СН, —СН—СООН 
} 


МН, ЕЕ ей- 
—- Расщепление рецемата серина происходит посредством д 
вия хинина на ‚`Р-нитробензоилсерин, 
лорацеталь образу 
<твии этилат 


м и дей- 
ется при насыщении эфира хлоро 

а натрия: - — ОЕ 
СВЕН, 9 


о—сн, — СН»--сь — сн, — снос! — о — СН» — СН 
—* сн, сн— ОСН,СН; 
НЕЕ. ОСН, — СН; 
1) Свет. еп. 
Кедетапп и Эти). 


Рипп, 
> 1 1433 (1931) Уоиги, 101, Снет., 104, 511 (1984) 
180 











Синтезы дикарбоновых моноаминокислот 


спарагиновая кислота (Кенпаыи и Ка) 1) 


4 А 
к ° 1. Амино-натрмалоновый эфир с хлороуксусным э - 
и атом натрия дает смесь а-аминоэтан-а-аь та ой тн 
а и диметиламин а’ а’-трикарбонового эфира. После в 
с КНО и выпаривания в вакууме кристаллизуется смесь из 
” 4Гаспарагиновой кислоты и иминодиуксусной кислоты: 
що № нло 
, Е. 2№- ‚ Ма С. СН, . ОСН; — 
| оси, + 2: СО. С.Н, 
: Н5О . СО : 
\ - — ме” ° ое о 
2 Е сн:0.со / мн, 
] = Н00С—СН— СН, —СооН и кн 90Н 
з усн, —соон 
ОНОвый Е -— 
| 3 : 
Далении м м Синтетически аспарагиновая кислота была получена еще 


и дает р следующими способами: 
м 2. Разложением кислого яблочно-кислого аммония (Резза1е пез); 
Ё НООС — СНОН — СН, — СООМН 
, > Н-СН- : : 
| ° 3. Из малеиновой и фумаровой кислот при действии МНз 
и (Впее/. 
уЙ КИСЛОТЫ Не 4. Редукцией оксима щавелевоуксусного эфира (Ри): 
С.Н5О . ОС —С— СН. — СО, ОСН, 


Мон 


Н Щ—Сн-00Н _ 5. Редукцией фумарата серебра посредством хлористоводо- 
Я ° родного гидроксиламина (Танатар). 
М |. 6. Каталитической редукцией и аминированием щавелево- 







(СН НИ ° уксусной кислоты (Кпоор и ОезегИт). 
цеталь нь 7. Синтез М. Оипл и $. Еох’а. 
СНОС и ®  Аспарагиновая кислота получается из диэтилфумарата (Огса- 
вает _ с Зупезез) при обработке его МНз-газом и 99,85” спиртом; 
ит и _ при этом образуется дикетопиперазин-диацетамид: 
т ыи Е нм —со- сн, —сн—со—мн 
ИСО И" ея 
21 мнН—со—сн-— сн. —С0 2 


й. _ Последний при нагревании с 6-норм. МаНО распадается с обра- 
ни ° Зованием аспарагиновой кислоты, которую очищают через 
_ аспарагинат меди ?). 

и Глутаминовая кислота 3). 

ит 1. Синтез Зисазауа 4) Янтарная кислота с муравьиной кисло- 


1 и Той образует формил-янтарный эфир, который при нагревании 
в о р 
и Е До 130? дает эфир сукцинальдегидокислоты; 


| у ь — Е ааиНЕЕЫ 
и и 1) Спеш. Хепфа!Ъ., Ш, 33, (1928). 


|] 2 - 
й И ) Тонги. В101. Свеш., 101, 493 (1933). ного глутена 
К р . ь Гл т. лота лучше всего получается из пшенич З2. 
й . Вы способу Апзом и КЕ (Свеш. Хепиа1Ы. 1928, 1,2077) Огвашс Зупезез, ее 
ИС у Г *) Спет. 2епиха!ь., И, 1129, 1926; №, 1461, 1927. 181 
Г. 
(й Е 
Я = 
‚и тоя 
































соон ОН 












| (Е2Н,о) | 
ан, | НООСН ух сы, + 
: = те С 
ан, С { НООСН а СН, . а 
со—0о—ос.Н Со ее 
а ск ‚соон 9 — осн 
СН СН—мН, 
| МН, | 
С - 
СН СН: 
О-о бан ОН 
Эта последняя затем через аминонитрил дает Глутаминов 
кислоту. ую 


2. Редукция изонитрозогл 
олова и соляной кислоты: 


НООС— СН, —СН,— р — СООН-+4н — 


утаровой кислоты !) при помощи 


МОН 
—* Но Ноос— сн, — СН, —СН— сон 


Н. 
3. Ацеталь акрилового альдегида СН. = СН—СН *(ОС,НУ), 
дает СН,С!-—СН,— СН. (ОС.Нь), — (ацеталь 
`хлорпропионового альдегида). Последний при взаимодействии 


с КСМ образует нитрил, который с аммиаком и НСМ переходит 
в аминодинитрил 


ОС.Н; МН 
СМ—СН,—СН, сни, см— сн,.сн,—сно о * 
Се см 


2115 
и по обмыливании превращается в глутаминовую кислоту. 


Синтезы базических аминокислот. 
Орнитин и аргинин, 

1. При окислении бензоилпиперидина перманганатом калия 
образуется бензоил-8-аминовалериановая кислота, последняя 
с бромом и фосфором дает бензоил-8-амино-а-бромвалериановую 

ее аммиаком переходит в 4/-8-бензоил-орнити!: 


а < р] 
ый СН, —_ н, 
т ры Н.С т 
о Сен, МН — СО. СН 
Сань —со—мн- СНС СН, — С н 
[2 


СН; — СО —МН— СН,— СН, — сн, — Сн— соон 
8 


Н 

ООН СЕ, — СН собн“® 
| 

ы МН и 

2. т р Робензоил--аминовале зановая кислота при действи 

*) Мо. Апп. СВ. РВа 


ги., 260, 
ы 0, 119, (1890) 















- СН. (ОСН 





дний при взануодае 
миаком и НСМ ии 


м 
— сн. 


там иновую ЖИЛО | 


инокиСло" В 









ма дает а-бромозамещенную кислот 
ется ПО отщеплении т-нитробензоила—4/-орнити 
3. ео ы ы 
рования дает 1-Фтальимидопропилброммалоновый эфир и 
‘обмыливании переходит в т1-фтальи р ти 
кислоту; по замещении брома аминог 
левой кислоты образуется орнитин: 








со : /60-осн, 
сын Ум —Сн,— сн, —сн,—бн и 
со \со.ос,н; 
— сн УМ —сн,— сн, 
"0 ‚— сн, — си, —сн— соон 
сн (С9°н — 
— НМ — СН, —СН,—СН,—СН— 
ОН Е 2 „— СН, г соон 
МН, 


© ео дом НМ орнитин образует аргинин: 
т Е 


|| | | 
СНМ— СН, 





т ИЛИ р СН, — СН. — СН—СоОнН —+ 
МН. НМ орнитин а, 
НМН Е 
| 5 а 
С — НМ — СН, — СН, — СН. = СН — СООН 
|| | 
НХ ь 
а-амино 6-гуанидин-норвалериановая кислота (аргинин),' 
Лизин. 
1. Из 1-цианпропилмалонового этилового эфира: 
: СО. ОС.Н, 
М==С-- СН. —СН.— СВ, =СН 
\со.ос,н, 


при действии азотистой кислоты дает получается «-оксимино- 
1-цианвалериановоэтиловый эфир: 


Сн,—с— со ОСН" 








ии == снов, 

а перейти - . И 
Н 01а ` 
ая НС ри После восстановления натрием в алкогольном растворе полу- 
ной чается лизин или а, е-диаминоноркапроновая кислота (В. Е1зспег 

|. и \е1оег)). Е 
‚1 | | брбутирввнтрия и натрфтальимидомалоновый эфир 
На ° ®дают бутиронитрил фтальимидомалоновоэтилового эфира, кото- 
УСН ^ —® рый после редукции циановой группы и обмыливания эфира 
: Дает е-аминофтальимидо-капроновую кислоту, а по отщеплении 
7 Фталевой кислоты — 4Ё-лизин: 
(600! ой со осн 
0 | . Е 32 
и | сн, — сн, — сн, оС 
й Г р | ск о.оС.Н, ‚ох. 
4 

р = сн — @Н#— С —СН-МОС, 0% ен - 
: Ч и. (и, - мн, соон 

р | у 

И у 
0 и й 

и’ 

$ 


у, а из нее с МН; п 
ловый эфир после броми- 


мидо-а-бромвалериановую 
руппой и отщеплении фта- 






















СН. — СН, —СН.— СН — МН, 
мы соон 


через бензоил-е-хло я 
3. Из. бензоилпиперидина ти 
цианид можно перейти к =-бензоиламинокапроновой кие й 
затем к лизину (Вгаип): ”: 
СН 
сн, сн; - 
— ен, ее о т С 


Н.С СН, Н.С} 'СНь@ НьС\\ СНС 
№— СОСёН, НМ. СОСЬН, НМ. (0. С.Н, 
МН — СН, —СН,— СН, — СН, —СН,—СООН 


| 
со. СН; 


==> 





НЫМ — СН, — СН,— СН, — сн, ©Н— оон 
мн, 


Синтезы ароматически замещенных аминокислот. 
Фенилаланин. 


1. Получается из фенилацетальдегида посредством циангид: 
ринового синтеза (Ейептеуег и рр): 


о он В 
и 
> СН; == СН. СНЕ 
Х 
он СМ 
—> СН, — СН. — сн — соон 
МН, С 
2. Получается при редукции оксима фенилпирувиновой кис 
лоты амальгамой алюминия (Кпор): 
СеНвы- СН, —с—соон — СН, — сн, —сн—Ссоон 
| | 
МОН 


МН. 
ется из бензилмалоновой кислоты через бензил” 
Ую и аминир 


ование Фенилпропионовой кислоты 
соон 
8 х 
эН5— СН, —С ВЕ 


и 
СНЬ-Сн,—С  — @н, си сй 
х 


Н 


3. Получа 
броммалонов 
(Е. Еузснег): 


— Сь— сн, —сн—соон 
| 


р. соон мн, 

традную кается при действии аммиака на фенилинр м 

ланяиа котора ари чем образуется амид фешилацетил фени 
, атем Нин и 

Уксусную кислоту Впепаеу колется на фенилала 

РСН, — со — оон — 8НЬ— СН, — СО — сен, — СН». С0—МНз —* 

-СООН + Сьн, . Сн,— сн — СоОН 


МН. 





@ 


ай паж 








‚ При конденсации 2,5-диоксопипе 


: разина 
о, ы зуется 3-6-дибензаль-2-5- диоКсопиперазин., а еилом 
| ци, п оета на две частицы фенилаланина (баззак: 
со 
\ Г СНЕ СН —м 
\ : о = С =снН—сн, — 
| ь МН со 
© со МН 
м х 
9. — СН, — СН, — нс ен а 
1, = 


_Расшепление рацемата достигается через цинхониновое соеди- 
нение 4/-бензоилфенилаланина. й 


0; |  Тирозин. 

° 1. При конденсации гиппуровой кислоты санисовым альдеги- 
дом в присутствии уксусного ангидрида и ацетата натрия обра- 
Оки °зуется  4-(р-метоксибензилиден-)-2-фенил-Б-оксазолон, который 

(Ло, — затем с МаНО превращается в а-бензоиламино-р-метоксикоричную 
кислоту, и наконец, с НУ] и красным фосфором редуцируется 

_ в бензоилметоксифенилаланин (ЕПелшеуег) 1): : 





ДСТВОМ Цит 
. (СНзО)Сьн.—сно + сн,—с0он + 
№ МН —СО— СН, 
№ = 
-СН,-С х р: > г 
ее — (СН.О). СН. — сн=Са — 
\ 3 2 
И М = С-— СН, ® 
| соон 
— (СНО)— сн, -сн= СС РЕВ 
МН. СО. СН, 
око ий > (СН.о)- сн, — СН, а СООН —+ (ОН) + СвН, — СН» — т — соон 
рув Кн, мн, 
сон ° 2. Конденсация глицинангидрида с анисовым альдегидом при- 


_Водит к образованию 3-6-дианисаль-2-5-диоксопиперазина, Е 
‚ ПЫЙ после редукции, расщепления и омыления дает тир 
и ‚(Ниау) 





Не - со мн 
во —_ (Сн,о). сн, —сн= с3 Я 18 с—=сСнН— СН«СНао) - 2Н.0 — 
= нм со 
з — 2(СНЗО)- СьН, — СН — сы — соон 
р ое в 


ДигГи Е: 
р: аппофоп и КапааЙ я 2): 
би тв П 3,4. гидро ф енилаланин Е .. Е о С а 
| т ОТокатеховый альдегид конденсируют Ц с р -: 


И . 
ой _ Утетвии ацетата натрия и уксусного ангидрид м - т. 


р : й _ Получается 8-3,4-диацетоксифенил-а-ацетамино-ак 

Я в 

в 31. 

‚м _ У ташь и \. Во!зоп, Вюспел. Тошт., 25, 1231, 19 : 
ГИ к: ) Вюснет. Зоигл. 25, 1028 (1931). — 

И у 

00 








С.оН (СНзО):0 с.о. СоСн, 


































7\с. 
нсбУС: оч НС Е оСосн, 
+ сНсоон — . 
| 
НСЗУСН — мн.сосн, НОУ УСН 
с. сно С Н=С- соон 
: МН— СоСн, 


После гидрирования водородом в присутствии Рась пол 
8-3,4-диацетоксифенил-а-ацетаминопропионовая 
работывается спиртовым раствором бруцина, и спустя 14 дней 
отделяется мало растворимый бруцин-/-3,4-дигидроксифен 
ацетаминопропионат; [а], = — 46,3. В маточном раствор 
остается бруцин-4-8,4-дигидроксифенил-а-ацетаминопропнови 
[4 ы =-- 7,6; /-вращающая бруциновая соль, растворимая в воде 
после обработки с Ва(ОН), отщепляет бруцин и дает 4-3,4.ди. 
гидрофенилаланин [рав == + 13,0. Из 4-вращающей бруциновой 


соли после отщепления бруцина образуется /-3,4-дигидрофенил. 
аланин; [а] =— 12,9. 


Учет 
кислота. Она 





5. При конденсации 


глицин-ангидрида с ванилином полу 
чается 3,6-диванилаль-2,5 


диоксопиперазин (Н!гай): 


СО —МН 


(СН;0). (ОСОСН,) . СН, — сн= са - . вУС=СН—СьНхОСОСНЬ (СН) 


МН —Со_ 


ДИ- 
После Ведукции, расщепления и обмыливания получается д 
гидроксифенилаланин. 












Триптофан, 


а В-индоли зальдегид с гипп ый 
уксусного ангидрида и ацетата натрия дает азлактон, ео 
< Мано превращается в индолиламиноакриловую кислоту; а 
редукции с натрием и по отщеплении бензоила получае 

'-индолилаланин (ЕШпое 


г): 


ии 
уровой кислотой в присутств 


МН х 
о. ты - 
но. со АХ 
- МН 
Е ес ош - 
5-5 ||| 
ме 
ЕЯ а к 
соон КА, 






на 


> 


=, нм — СН— СН» —С 


оон” | 
У 
9. Индол 


| цичибабин; Майта, Оппо, Опо): 
СН 








“ 


г. 


получается при конденсации ацетилена с анилином 


| с сн 
ты ть ео сн: нс” сн 
а | | <= | || | 
} Н ыы | 
в да 
ы СИ мн, СН М нон 
м виниланилин 
ато 3, Изфенилгидразина и ацетона получается метилиндол (Е.ЕЁ 
ЦИН И с м слег ВоБпз0п): 
Цей бо’ р : га ыы: 
а. нси <—мн—мН, | нс/ с —мн—м=С 
ити : | С — || На 
;: сх СН | нс _/сн сн, 
Е и СН» сн 
С Ванин | СН: сн 
р ИНОМ То сн й 
(Ниау.: ч Йен | нс/\с— мн, мнь 
а п не | 2. ре 
| нс сн СН, ея сн, 
СН СЬНиОСОСНУО а с 
(таутомерная форма) (перегруппировка) 
5 СНС 
вания получает? Е нс” КН —— 
Й й З 
| не С" СН 
Е сн сн 


4. Индолилальдегид образу 








ется при взаимодействии индола 
с хлороформом в присутствии щелочи: 


сн СНС 
нс сн нс” С— СНСЬ 
С 
нс „сх СН НС „С / 
сн Кн сн мн 
сн он 
ое, 
Е с сн “сн 
т Нос и 
Мн 
_5. По Ма]ипа и Коаке '), триптофан получается при конден- 
\"* индолового альдегида с НИОЕ 
сн 
и СНс н.. 
и з ве н.с—=<0—, а ее 
| | | 
| 3 но | сн нм мн НС „сх УСН нм. _/мн 
| сн Мн Со н МН со 
/ Г Е 
и 2 . ) Вег. 55, 3859, (1922). и 
б. | | с 
м 
И | а 








СН 


С Е = я 
НС 
НС т С СН2 ре 
= | мн МН 
НС! МН, 
97499 ча 
сн МН “о 
« гидантоилскатол 
сн 
ве Ссн, ба боон 
8 | | | а: -- С0,-+- мн, 
нс „с СН : 
сн МН 


Резолюция 4/триптофана производится посредством фрак. 
ционированной кристаллизации ацетил - 4/.. триптофан-хининово 
соли из метилового спирта и при последующем разложения 
диастереоизомеров щелочью и, наконец, путем кислотного Гидро. 
лиза энантиоморфов ацетилтриптофана (С. Вего) 1). 

Синтезы иминокислот. 

Пролин. 

1. Получается при действии аммиака н 
малоновоэтиловый эфир; после обмыливан 
вой водой образуется а-пиролидинк 


а «-8-дибромпропил. 
ия ` продукта барито: 
арбоновая кислота (Ю. \!. 


з{аНег): 
0" ОС,н, со— мн, 
| 
В СЫ С, СН. Вам, ным. {— СН, — СН, — СН, —МН,— 
| 
69— ОСН, 


со— мн, 
соон 


— НС — СН, — сн, — сн, 


2. Из ] МН 
ам } - допропилбром а йствием 
м Г эфира де’ 
миака (Е. Е1зевег): лонового ф р 


СО. оС,н, 
В | со 
С — СН, — СН ах 
э-- ОН: СН. ЕН 
о. оС,н; Се 
со — мн, со 
т й т. Д- 
== НМ — е ОР СЕ. СН, М Убьни и 
со 
со—мн - 
3. Из а-амино-8 2 грева 
`-Оксинорвал ы при на 
вии с конц, НС! ($. $бтепре и "Риановой а р 
ОНСН, — 


а? Св сн, сн— соон — 


= МН 
ОЕ ен, — СН *” соон + н.о 

о 

В МН 


ея 
1) Лоитп. Бо], Свет, 100 83 

„› 100, 1933). 

188 > 















Г 
‚ При нагревании бензоил-6-амино-а-бромвалериановой ки- 
я О Шови, НС! (Е. Е1зсвег и @. Иешр!еп): Ь о 


сн —Со—Нм— СН, — СН, — СН, — СНВг — СООН —+ 
м5 сн, —сн,— СН, —Сн—Соон+ А СОВ 

















; МН 
5, При хранении. д-т-нитробензоиламино-а-бромвалериановой 

слоты с норм. МаНО при 37° (Е. Е1зсвег и @. 2ешреп). 

№ б Пиролидиновые производные могут быть легко получены 
аз 1,4-диаминов: 





сн, — сн. — МН, 


СН, — СН. — МН» 

Б) при нагревании 8-бромаминов: 
вы сн, — МН, 
СН, — СН. — Вг 

©) при действии 1,4-двугалоидных соединений на метиламин 

































на а 

ко ‘`ДИ СН, — СНВ! — СООН сн,—сн—соон 

еж 4+ мн, — сн, — УМ — сн 
слота ([ СН, — СНВг — СООН сн,— сн соон 


МН, | 
ОН, — СНС, 
МН, 


Синтезы серусодержащих аминокислот, 





Цистин. 

1. №-бензоилсеринэтиловый эфир при нагревании с пятисерни- 
стым фосфором, а затем при расщеплении образовавшегося про- 
дукта с конц. НС! дает хлоргидрат 4/-цистеина. Цистеин в амми- 
ачном растворе в присутствии ЕеС|; и при пропускании воздуха 












`В превращается в цистин (ЕПйептеуе!): 
онсн, — СН— СО. ОС,Н; Н5— СН, —СН—С0.0СН, 
а ЦН О.С Е МН— СО. С 
ото зф — Н5— СН, —СН— С0ОН 
МИ» - НСТ 
2. При взаимодействии а-амино-8-хлорпропионовой кислоты Е. 
_Сгидросульфидом бария образуется цистеин (Е. Е1зсвеги К. Вазке): 
эНоОС. СН — СН,С!-- Ва (ЗН), — ВаСь-- 2 НООС. сн — сн, ($Н) 
(0 ра т МН. МН, 
Г Метионин. х : 
СВ (5% аилучшие выходы дает способ Вагоега и \ГелспзеБацита ') 
рев 5 _ (68), от теории). 
о! Е ри Метилизотиокарбамидсульфат: (СН: —М=С=5).— ВС 39 
от# ПЕ иРолизе с 5 норм. МаНО выделяет метилмеркаптан, кото- А 
кисй хх поглощают раствором спирта. Раствор меркаптана с этилен 
в. ам Идрином и МаНО при нагревании в течение 10 часов дает 
он р @тилтиол-В-гидроксиэтан: Е 
0 б й Оиян-- снг сн.он + МаНО — СНз$ — СИ — сн.он + МаС!- НО: 
И 





_1) Вюспет. ]оцги. 25, 998, (1931). 
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2. «-метилтиол-В-гидроксиэтан при хлорировани 
тионилом ($0.С] дает а-метилтиол-В-хлорэтан 


‹ а): 
3. иетилтиол Р-хлорэтан. конденсируют с мат рфтальнци | 
этилмалоновым эфиром по Збгепзеп у ). 6. 


СООС.Н, со 
г 
СНз$ . СН, — СН»: С1-Е Ма <С——М 


и 
ло 
(Способ Вел Мень 


Сен, — 
х -: 
соос,н, ‘со 
соос.н, со 
= Е 
СНуб - СН, — СН, — С к СьН, + Мас! — 
НИ х Хх 
м соос.н, `со 
соон со 


и ых 
—» СНз$ — СН. —СН.— 6 —_ МН Сен, ==: 


соон соон 
соон 
ра 
— СН, — СН — СООН + сн, 
| 





—> СН,5. СН, 


$ 
МН, соон 
семенах Ег 
ролин: 
СЕ; — $0, — ЕН — 
связанный в виде глюкозида. 


Из метионина в Узшт сотрагаит папит обра- 
Зуется алкалоид хей 


СН, — СН, —М=С—5 


› 


Глутатион. 


с >= 2- 
При нагревании глутатиона с МН. $ — С=М он о 
щается в диацетил-бис-тиогидантоиновое производное, и. 
в присутствии уксусного ангидрида, способно ОДЕН 
ваться с бензальдегидом, образуя бензальдиацетил-бис- 
› имеющий следующее строение: 
вы 
| ] 
ы | СН: — 09 —$— сн, 5С 
на 
Глутатион, с 


5 мил- 
редставляет собою у-глута 
| цистеилглицин 3) 


обра- 
слеЛИ Глутатион кипятить с водою, то 
зуется глицилцистеил-ангидрид: 


Со—Мн— сн—со—м№—с=СН- № 
ледовательно, п 


СН,— со 

{ай мн он 

у ее. (о — сн(зн) 
О 1) Лошт. Свет. $ос, (1929), 2567. 


‚ Ме-Уогк 
: 2) Дей. рвузю1. Свем. 44, 448 (1905); С!агск. Ограпис. Зупезет. 7. 
1927. 


3) Лошип, Ы01. Свемт., 88, 339 (1930). 
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сление глутатиона перекисью 

В 
пицилцистин: а 
НООС — СН, — СН. —Со— сн 


рода дает дисукцинил- 





—С9О—МН— сн, 
\Н— сн, — соон 





си б—5 би, 
ос мн— СнН—со—мн— сн, сбон 


СН — СН, — СООН 

























С 
и Ч 
Со’ С Синтез глутатиона осуществляется 
- Ч | следую : 
с * —ваминогруппа глутаминовой кислоты б о образов 
эн. з ронируется в виде ги- 
9 ° дантоина, и затем превращается в хлорангидрид. Г 
к” ‘пропионилхлорид рид. 1! идантоил- 
МН Я Е — СН, — СН, — СОС 
ОН "+ : со со 
( =: и 
н | АН 
( к 
5. р : с хлористым цистилом дает следующее производное: 
Н+ СН, | : ее СОС! 
у Е Вы сн.—СН.—СО—НМ—СН | МН—СО—СН,—СН,-СН-МН 
й | | : в] 
ие | —о СН.-5—=$-=СН. Со со 
сотрагаит пали 4 Кн У@ 
Дигидантоинпропионилцистиндихлорид. 
т ее 
СН, —№=0= | Последний с гликоколем дает дигидантоинпропионилдиглицил- 
° цистин, или так называемый $-5-глутатион, который после редук- 
ции распадается на‘две частицы Н$-глутатиона. 
| Строение глутатиона подтверждается отношением его к по- 
‚ Лицептидазам. Натуральный глутатион не расщепляется пепсином, 
(ЕЯ !’ панкреатической триптазой, папаином (из Сайса рарауа), бро- 
НН, = \’ мелином (из ананаса), дипептидазой и полипептидазой из дрожжей. 
вое произво не Но глутатион легко расщепляется карбоксилполипептидазой 
у саособ 4 из панкреаса, при чем расщепление касается только одной пеп- 
Да, з тей" аа связи и приводит к отделению глицина от трипептидной 
денза’ ) епи. 
бен?“* ние; ? 
е строе! к Последующее действие аминополипептидазы на дипептид, 
1 и ‘состоящий из глутаминовой кислоты и цистенна, не приводит 
$ р _ кего расщеплению, из чего следует заключить, что глутаминовая 
яя '{’ Кислота связана с аминогруппой цистеина посредством 1-карбо- 
СР: НМ" и. Ксила, а не посредством а-карбоксила, ибо а-карбоксильная связь 
Е (0 Ни _Глутаминовой кислоты с аминогруппой цистеина атаковалась бы 
Н- и ий’ аминополипептидазой. 
т” 
ле с Синтезы имидозольных аминокислот. 


Гистидин. 
ы 1. При действии амальга 
аминовой кислоты образуется ам 
СН.о. со—сн—сн,—сн,—с0.Ос-— НОС 


ий 
Го | МН 
мн, ы 191 


мы натрия на диэтиловый эфир глу- 
иноальдегидокислота: 
—сн—сн,-сн.—СООН 














3 2 1 
=<СН— СН— СН, — СН, — сон — 
[6 
М 


5 4 3 2 1 
СН=С— СН, — СН,. СООН 
— № мн 
У 
СН 
8 
2. Взаимодействие фруктозы и аммиачного 
меди ведет к образо 


раствора гидрокиси 
ванию гидроксиметил-4- 
и Кпоор) :): 


имидазола (У пан 
„М = с сн.он 
НС | 
Змн— сн 
3. Синтез Рушап’а °). 


Диаминоацетон с роданистым водородом образует, по Га. 
Фбриэлю, 2тиол-4-(5)-аминометилглиокса им 
„МН — сн, 
$<= МНЕ Н,М — СН, — $0 
2 1 3 5 | 


В 
со— СН,— мн, 
мН— сн, 


ЕЕ ОН 
—> а | 
н, Е 


М 


2-тиол-4 “-аминометилглиоксалин 
При действии НМ 
ксалин: 


лио- 
О; из него происходит 4-[5]-оксиметилг 


МН — сн 
1 8 


= 


НС 1 
№ — Снон 
ее. 8] 

‚) Вег. 40, 799 (1907). 


2) Лоигт. Снет. 5ос., 99, 1386 (1911). 
192 





Раство а 


рати 
ИМиДазола Ц 


(и 


м образует, ой 








‚ влиянием РС!: возникает затем 4-|5] 
„мн — СН 
НС 4 
М — С СН... < 
в 


-хлорметилглиоксалин: 


который; реагируя с натрийхлормалоновым эфирох 
линметилхлормалоновый эфир: фиром, дает г 


МН — СН 
4 исо .ОС.Н, 


лы ее са 
со. ос,н, 

Из него затем получается 4 э-хлор-В-глиоксалин-4-пропионо- 
вая кислота: МН СН 
| нс 4 

М С — СН, — СНС — СООН 

При действии аммиака она превращается в рацемический 
тистидин. 

Гистамин. 

1. Для получения гистамина хлорметилглиоксалин заставляют 
° реагировать с КСМ, превращают в цианметилглиоксалин, а по- 

следний при редукции циановой группы дает гистамин: 
Н— СН 


УМН 
ан — нс< | 
№ — С— СН». См Ум — С СН, СН, МН, 


Гистамин получается из гидролизатов кровяного белка по- 
средством гнилостных бактерий, разрушающих большинство 
аминокислот и превращающих гистидин в гистамин (А. Ве{ве!о* 
и О. Вецгапа) 1). 

9. Гистамин может быть получен также из гексоз и карто- 
фельного крахмала путем превращения глюцида в а«оксиметил- 
фурфураль, затем через =-окси-<, д-дикетоальдегол, 8-оксилевули- 
новый альдегид, левулиновую кислоту, 8, 8-дибромлевулиновую 
кислоту, которая при кипячении переходит в глиоксильпропио- 

_ Новую кислоту; при конденсации глиоксильпропионовой кислоты 
°С формальдегидом и аммиаком образуется В-имидазолилиропио- 
— новая кислота; она затем переводится в эстер, гидразид, азид и 
_ Уретан; после кипячения с кони. НС! уретановое производное 


превращается в гистамин *). . 

__ Тиогистидин. Синтез СН. Найлеюп и У. Оуето!а 3). 

При действии уксусного ангидрида на аспарагиновую кислоту 
р д кислоты: 


Образуется азлактон ацегиласпарагиновои 
о. 


лиокса- 





соон г 
СН. 


(и, 

сн—м 
МУ ССЙ. ус. сн, 
ос: со—0 
——- 


1) Сотр. тепа. Ас. $с., 164, 1643, 1826 (1 


Завтезьег 

› 11, 956. 

в, ЕТ. Вумапп. ош. спе. 50, Топдоп 99. 1, 
7114155 ег шодегпей АгилегмоН-Зупезе, 1931. 


› ВсНеш. Тошги., 27, 338 (1935). 193 


= и Садиков. Курс биологич, химии 


912); ОВР 256 116; Егеа1ап@екг, 
669 (1911); К. Н. $10 1а- 







ействии РСЬ и хлористого а 
азлактон при д г етИл 
раде в хлорангидрид; последний с дназометанох 4а цу 






р К 
СИ н СН; ОН 





дает этил-а-ацетамидо-1-кето-8-хлоровалерат: 








со 
\ 

ЗСН, - С! = ее Сени 
ее) = со 

Ч в, 

2 

«Н-МН— СО. СН, НН со. сн, 
(о . ОС.НЬ (5 . ОС.Н, 






Фтальимилное производное этого последнего по 
е 20% НС! дает гидрохлорид а, 8-диамино- 
кислоты, которая с роданистоводородной 
< образованием 2-тиолгистидина 


сле гидролиза 
7-кетовалериановой 
кислотой реагирует 


























р а 6 
8 5СН:Н!:— МНН 5<Н—М, 7 
ке = | }С.5Н 
8 Е МЕЁС.5Н «С — МН 
а 8 7 8 
зСН» СН. 
| 
* г СН — МН, 
оон оон 


Синтезы аминокислотных 

Адреналин. бе 

1. Адреналин, выделенный из надпочечников, заключает в себе 
ортодигидроксибензольное или катехиновое кольцо. При ок 


я 
у елении метилированного адреналина перманганатом образуютс 
| триметиламин и вератриновая кислота: 


с.осн, 
К на: осн, 
р 4 + | 
нс /сн 
С— соон р. 
вены еНЗолсульфохлоридом адреналин дает следующее соед 
С.0.30, . Сьн, 
— | 9-50, С.Н: 
нс. 7сн сн 
©— СНоН — сн, — м з0,. СьНь 
Это соедине 


биодериватов. 


При окислении 


ние превращается в кетон: 
С. 030,. СН, 
` — у 050, С.Н 
НС ‚Асн =е 


О АБО, сл, 













`интез адреналина по Е. $1 у 
и =. . о17у! сов 

едством взаимодействия катехина с ах г по- 
' присутствии хлорокиси фосфора: уксусной кислотой 


О т Ой те. 

Г\с-он нс! \с. 
Е | | -- НООС - СН. — | м — -ЕНмн 

сн нс] ‚сн МН — СН, — 


СН ССО-ЕСН а 
сон 
нс/ сон 


| 
5 | 


| | 
нс УСН 
С — СО — СН... МНСН, 


° Хлорацетокатехол (диокси-о-хлорацетофенол) с метиламином 
дает адреналон. 
° Адреналон может быть редуцирован в адреналин при по- 
_ мощи гидрюра палладия, амальгамы алюминия или электролиза. 
° Рацемический адреналин комбинируют с 4- и /-винной кислотой 
‚АН и разделяют тартраты 4- и [адреналина при посредстве дробной 
’ кристаллизации; адреналин (натуральный) в 11—16 раз актив- 
’ нее, чем 4-адреналин. 
| При нагревании 4-адреналин-4-битартрата с кислотами (НО 
’ щавелевой, р-толуолсульфоновой) 4-адреналин испытывает раце- 
° мизацию и рацемат может быть снова расщеплен и нацело ис- 
пользован для получения /-адреналина °). 
3. Синтез адреналина по Мара!\. 
Диацетилпротокатехиновый альдегид конденсируют с нитро- 
метаном 3), а затем редуцируют цинком в присутствии уксусной 
кислоты и формальдегида и отщепляют ацетильные группы: 


роет 


ватов, 


х 


и 
у Зак 


| 
{ 
| 





о, И с. ососн, О с.ососн, 
Ко и СИ С. оСОСН, | °  НСИ С: 0СОСН: 
;натом 0} | Ен ен,— | | В 
УСН. он нс УСН 
е—сн< < снон— сн, М0» 
он 
Преобразование группы — СНз * МОз далее идет следующим 
_ 0бразом: 
. (-+ 21) 
| оп 
ие иго В а ра а 
сей “о а Е 
— —СН.—М о н. —* — сн, — МН(СНа) 
_ и р 
в} Вет. 31,4149 (1909, 
| мет : < оты 
в» х Е следующим образом: к 500 ч. ОРКИ ло саабо- 
. И Ро Е о ‘льда при температуре не вые 20° прибавку ПИ ео, ры 
Е ой : : >. 
Я ь ИА те Выход СНз- МО» около 3891. 3. 
т Отратис ЗугВезез, 1, 393 (1932). ы 





. 
| 
и 
| 


пермина. 
С о я проипдфтальиыид с тетраметилендиамином 
1. Иодп 


дующий продукт‘): 
со 


—СН. 
сн х-ен сн, 
[о 


рый затем, при отщеплении двух частиц фталев 
кото т 
переходит в спермин: 


МН—СН.—СН.—СН.—СН, 





Со 
ой КИСЛОТ 


СН» — СН, — СН, — СН, 


| 
НМ — СН, — СН, — СН, — МН МН — СН, — СН, —с5_ Ж, 


Тетраметилендиамин может быть получен следующим Образа 


3. СН, — СНЫ -+2ЖСМ — СМ— СН, — СН, — см--ан, — 
5 а = 
— МН, — СН, — СН, —СН,—СН,—кн, 


2. а, В-диаминобутан с 1-феноксипропилбромидом образуют 
а, В-бис[. -феноксипропиламино]-норбутан *): 


СН, — СН, — СН. — СН, + 2С5Н.О — СН, — СН, — СН, .Вг —+ 
| 


н, мн, 
СН: — СН, — СН, — СН, 


| 
СвН.О . Н.С—Н,.С—Н,. С МН МН—СН.—СН,—СН,—06% 


При нагревании этого п 
и 2 частицы фенола. 
Тироксин. 
Из щитовидны 
вещество, с 


’ 


тироксина (1 г из 4 кг железы) благодаря тому, 
вееиде соли бария тирокс 


ин не испытывал разрушения в = 
цессе своего изолирования. Фирма Тве ВийзН Огих Нои$е5 мов 
готовила Найпаюту по его предписанию свыше сотни > 
Чистого тироксина к и послужили для работ по выя 
ля того, чтобы ВЫЯВИТЬ при 
жде всего освобо 
ществляется, если 


теЧе, Рапзе1 оз 51 : г 163, 210. РЯ 
Кена озере о р 09 
=. . {0 ы ь ; ы 
оп. Вюспет, Зоит,, 26, РА Свет, 20, 501 (1915); 39, 125 (1919) 
“) В 


1926). Вагрег, 
С. Вагрег, Вий. $ос. е {егёпсе; @. ен. 
боте АррИсаНопз ©Г огра! Е, т а Медсите, 1090 
РВузю1. СВем., 201, 142 (1931) (синтез тиронамина); Кеп4а!11. Твуго 
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А 
м, 
ы 
`\ \ | | 
отке коллоидным паллалием в атмос 
к ере ; 
т лит отщепление иода щелочью с о. 
‘рованный продукт, который был назван тиронином се 
а кристаллическом виде. Он имел состав С„»НьМО,. Ти тори 
Ц "ад “мест формулу СиьНи «Ма (т. пл. 250). Е 
| а " Строение тиронина выясняется из сле Е 
Н, м, Ч . в нем должно находи И 
_ анализу диться два бензольных кольца и 
| » боковая цепь; 2) в нем имеется аминогруппа 
я т у. ‚ определяемая по 
С, `лайк\; 3) два атома кислорола принадлежат карбоксилу «-амино- 
м ы ‚кислоты; 4) один атом кислорода принадлежит фенолу (Мило- 
Нд зо вовая реакция положительна); 5) характер 4-го атома кислорода 
Ч ” выявляется посредством плавки с МаНО. При плавке с МаНО 
а , образуются гидрохинон и параоксибензойная кислота, что го- 
сн \;  ворит в пользу сцепления двух бензольных колец в виде феноло- 
9 — № 
"—№Н, 
ь к СН СН НС СН 
илб он — о ава 
г мин _ ре УСН 
Е НС СН 
СН, С, и При взаимодействии параброманизола с калиевым производным 
паракрезола (реакция лапл’а) в присутствии металлической 
меди и при высокой температуре образуется подобного рода 
СН, соединение: 
| Не-ен НС 
МН-СН;-С4.-04- сн.о. сс ус „ВЕ-КО. СИ 
р И. нс сн . 
аком возникает си сн сн СН 


а[’ем было ь. 
| Я 


‘азванное и "1 
ЗА. 

алось # 
каз" его 








} к соединение; 


° Разлагается, выделяя триметилах 









— 0-5 МСС Ус— сн, + КВ 
нЕ сн ВОЕН 


Если тиронин подвергнуть бетаинированию, то в случае на- 


" хождения в тиронине фенолоэфирного комплекса, предусматри- 


ваемого реакцией ОШтапп’а, должно образоваться следующее 


сн_ сн `сн_сн 
сн.о. с “со \с— сн.—сн— 60 
Е ее 
нс сн Сон оО 
| 
(СНз)з 


ячении с раствором едкого кали 


Этот бетаин тиронина при кип 
‹ин и непредельную кислоту. 


сн__ сн сн_сн 
мну, сно.с< 6-0 —с<{__ ус _сн=си—соон 
‚ не сн нс сн 


следней перманганатом образуется: 


сн сн сн сн 
сос < \с— соон 


При окислении по 


а 
СН: - ей х Е 
нс СН Не СН 


РАНЕНО ОАК СИ | щие еды. 


Синтез тиронина был произведен следующим ов 
1. Конденсация параброманизола с кРрезолатом кали 9% 
(И йпапп?а). о 
2. Окисление синтетического фенолоэфира В кисло 
3. Восстановление кислоты с НСМ и А в альдегии 
терману) ( х 
НС СН НЕ _- 
сн:0.с7 \с=©—с^ 
С Д < 
НС СН 
4. Конденсация альдегида с гидантоином (реакция Перкиц 
нс сн 


СН 


р т о 
ОН, сос 
у: 


2 с: Ас сн,—сн — соон 
СН нУ-си 


Тиронин 


| 
МН, 


ибо прн непо* 
онина он воспринимает дла 
И5' в левом бензольном к 
зольное кольцо нужно взять 
Ульмановском синтезе готовое иолопроизводное, а именно, 
ты Э`трииодонитробензол: 


16 
с ° 
о. 
с < сн 
интез тироксина прохо : 
- дит следующие стадии: : 
хи О Конденсация 3,4,5-трииодонитробензола с метоксигидро. 
нонкалием при 87° в присутствии погаша и метилэтилкетонйа: 
Е ЕН СН 
20. Со 2С-ок-+-1.с{ ус.мо, — 
не би ин 
не: а о © сн 
20 - С. Е Ус. мо, ЕК 
< О—Сс #с-м 


и” 
. о Иа СН 







































Образование боковой цепи затем соверша 
} Е ется следук 
` образом: ующим 





С ы Редукция нитрогруппы в ами Е 
\. у 2) Диазотирование В щые в. в МН». 

хх Превращение диазогруппы в - ` 

^ 4) т к нитрил: —М—М. ОН 
Н ы ЕН С М —=М— СМ —— СМ (реакция Зандмейера). 


Е Е о нитрила в карбоксил: — СМ в —СООН 

| 6) Восстановление кислоты в альдегид (или едукция ан- 

ы а вюра с ЭпСь по Зернету): —СООН в — СНО. Вы: Е: 
ух 7) Конденсация альдегида с гиппуровой кислотой (реакция 





рии Эрленмейера) с образованием азлактона: 
ми НС СН © сн 
- С ЕЕ = 
И но. С- 0—с< Ус—сн=с—с0% 
\ \ ГО —/ о 
у Е ОН ен 
о А И 
8) и. азлактона с НЛи фосфором; при этом удаляются 
С метоксил и оензоил, и образуется дииодотиронин: 
С о Зе СН 
№ онс< < —о -с< ус- СН, —СН— СООН 
Ми Но -еН Убе --СН 
\, МН» 
(0 ‚ 9) Дииодтиронин иодируется до тетраиодтиронина (тиро- 


течет за | ксина) при действии на него иода в присутствии МН., при чем 
делении образуется №, обнаруживающий сильно иодирующее действие. 
м 10) В результате синтеза получается рацемический тироксин ` 
(8-3,5-дииод-4 [3', 5'. дииод-4'-окси-фенокси]-фенил-«-аминопропио- 
\Н,— СН 0 новая кислота), который должен быть еще разложен на правый 
и левый антиподы. Целесообразнее дииодтиронин превратить 
АН, в формильное производное и комбинировать с 4 и Г фенилэти- 
ламином; продукты комбинирования отличаются между собою 
по растворимости. После разделения их отщепляют формил н 
получают 4 и [-дииодтиронины, которые затем подвергают иоди- 


о такие эт 
рованию. /-тироксин в 2—3 раза активнее, чем 4-тироксин. 


убо пр” 
И ре и В щитовидной железе /-тироксин связан с пептидами. Если счи- 
остри ум  Тать, что ва каждой из указанных выше стадий выход продукта 


и и достигает 50°/, то при наличии 10 стадий, окончательный выход. 
ПТО уж, й (0 отношению к исходным веществам может составить лишь 
водное около 094,1). 

р Тироксин в 10) раз активнее, чем препараты высущенной 
Щитовидной железы. Он применяется для усиления окислитель- 
ных процессов в организме, в особенности для устранения эндо- 


В 
| кринического ожирения. В препарат 


Е 


ах сухой щитовидной железы, 


например в „элитиране“, повидимому, кроме тироксина находятся 


и другие иодсодержащие гормоны. 
Первичные синтезы аминокислот. 


о времени способы синтетического 
недостаточно 


й 


] ий. 
п’ т 
и В 
й С г ё се разработанные до сег 
ие! °  ПОлучения отдельных аминокислот Являются 


|. о ааеВЫЙ 
„-метоксифенокси]-нитробензола был с успехом при- 


ь 1) Вместо 3, 5-дииол-4[4' л 
{0} ; | менен ето ноя еноксн нитробензоя и 3, 5-дииод-4-[4 -этоксифенокси|- 
ст р анилин. А. Большухнн. К синтезу тироксина. Журнал Общей Химии, 1 


1070 (1931). 
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совершенными для того, чтобы Е и: Лоты д 
ступными для массового изготовл з Обладая ИВО, 
получения неограниченного количества весьма Е 
тических аминокислот, можно иметь в перспективе г 
синтетического белка. Имея в виду, что растительные Орта к 
строят протеины, а следовательно, и аминокислоты, г оо 
вых химических элементов или из простейших Элемента 
соединений, как то СО», Н‚О,; МН; ит. п., следует пре _ 
что первичные, элементарные синтезы аминокислот н толь 
осуществимы вообще, но и наиболее эффективны; они на 

те новые пути, по которым пойдет дальнейшая разработк 
дов получения аминокислот. 

В пояснение прилагаемой схемы первичного синтеза 






ближайшему изучению и улучшению выхо 

а между тем она является как бы кл 

получению большинства аминокислот. 
Реакция Е. уоп Меуега 


сн, = сн,+ >< =0 сн. =сн—с—о 
| 
„ Н . 
происходит при окислении Этилена с весьма малым количествоя 
кислорода. Она аналогична синтезу бензойного альдегида р. 
ензола и окиси углерода (/. Нопо\ау и М. Кгазе) ?). Эти реак 


ции требуют специфических катализаторов и применения высо- 
ких давлений. 


на, при окислении его посредством СО, в присутствии Си, Аз. 
Ъ АБ а также реакция окислен 
помощи кислорода (\/Веег и Ва 


мому, следующим образом: 
Вас, УСН. Н:О + СО 
НО с, — Н.о, + со 


он 
га ОН Я --Но 
и, Е и О-ЕНО ЗЫ : 


Н 
со Усн, + н.о 
НО о —> н.о, 


х он но 
сн.+ н.о, —Уен, _ НО} 
А 33% он/ Н, _- 
ЕЕ 


1) Е. У. Меуег. Осег ете пе 1 15е 4ез Асго!е!т$ аиз 
Зоигп, Ни ргакизсне Спепие, о З 


10, 113 (1 
2) па. ив. Свет. 25, 497 (1933). 5, 
гп, 50 


3) Лон с. Спет. |па., 42, 81 (1923). 
200 


и 
ия метана в Формальдатия а 
гез). Эти реакции идут, пов 


и 
ео 


депу!ет. 








`Зяблочная К. 
$ 


) 
к 
ь слона первуиного синтеза аминокислот. 
Но уе 
Ки 
рла ы 03 доменное иилаКой 
к а ВИНЕ о ты а Вт 
Чая Щи } вл энергия + уголб + (20 Ежи 
раз и | о,,, УИСУСТОВ к < дегид. глоконоль | 
Аб м . арб: м ыы Г й й 
Н ы =—— дееид. зы 12 ние фиродне га 
) о Й м > _ а газвь 
тан х д (етилен. м с (колоиниковЫ гз} 
в | —= 
м = а \ | к НЫ утоды от прочаводетва 
ИНОКи ь. [вая] Брала "8М Оле г. синтетического кауцуйа: 
то акр о т и 
ЯТть й к пефти Е м | $ р пимончая К. 
у Эти у [ати] ых 1 а оксалил уисусназ 
Ом!) т и «Тиле : 
Тпилериои | я 
ы: 









пропилов в; спирт 


—6=0 


| Малым количет 
ного альдеии 


а к 
‚ Кгазе) 3), Эм зе 


ру 
ИП именени н В 
р ь о — свея т 


п 7-0к Е 
Идо ПРИ и 









| рм а дети, ( |} прациля—абраурощил я: 
присутст ий зпорпропионовый 
ор а ЛЬ У альдегид | 
В ф р И ду" 1 | цианиропионовыд А 
акции 53 Фоои А. пропоютЖер р 


й 

| нити | 

Е фотон] встретив 
Ге-аланим 

оксиглутаминовая 


ы 
дх-аланин ] 


Ш 7-оАсивмино- 


| балериановая *. 









а а 
дихлорзтан—= ячтернер — = фуморовая К 
р 


+20 зтиленеликоло ЕЕ 
С | аепарагинодел 
зтилендивыин 


й 
метил глиоксаль— = пруёиновоя у оо алаяя } 


$ 
морвминомлесляная опиотовею, 5. я т 
| ии и Е р 


елицерио в —ъы=вгксозя 
алодегиб \ 

диоксивьитю-— ие, оба к 

масляпая К. 


На у 


—алагтлм 
-аламлы 


р 
бинберадмея Е. 
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й 














Хх мимолетное существование свободного 
отя , 

е доказано !), оно тем не менее вероятно, 
н 

















т 
ятие активной формы формальдегида Е и Цианистого нд 
рода НМ = С, содержащих двухвалентный угле 
указанных реакциях окисления метана ею 
допустить промежуточное образование этилена: 

Н.С <-- > СН, — Н,С = СН, 
который затем под влиянием ‚перекиси водорода спадает, 
на две частицы формальдегида: 


Род; приз 
льдегид у 


ион он. 

Н.С = СН, 2Н.О, — сэ -- ее ‚СНЬ 

Ацетилен из метана служит источником, с одной стороны, 
ацетальдегида (реакция Кучерова), с другой стороны — непосре 
ственно источником уксусной кислоты (реакция Дрейфуса) 
Ацетальдегид превращается по способу Эескега в в ала. 
нин. Метан окисляется в формальдегид, а последний посред. 
ством синтеза Знескега может быть превращен в гликоколь 
Гликоколь получается также из уксусной кислоты по способу 
КгацРа, через монохлороуксусную кислоту. При конденсации 
ацетилена с анилином получен индол, который затем черз 


индоловый альдегид может быть превращен в триптофан (Мала 
и Ко{аке). 


Исходя от этилена, можно получить формальдегид и г и |. 
коль а через дихлорэтан и диметилендициан — янтарную Е. 
слоту, фумаровую, яблочную, виноградную, Ослик 
и, вероятно, лимонную. От Фумаровой легко перейти к ас 
рагиновой кислоте. 

СН.=СН, — Е ; СН, — СН». СМ — 

7* НОО сй— С СОН СМ Я ен Сен ‘собн ‚об 
> НоОС—сн,*с Н— СООН—5 нооб— СНОН — СНОН— С 

ни НООС— СН,—С0— соон—> ООС — СН, — С — СОН — 


н— сно 


> НОС —сн,— СНО— соон; ноос— сн, — сн —сбон 
: | 
Сн,— соон мн, 
Акроле 


мощи 
ин легко окисляется в акриловую кислоту при пом 
суспенсии А=О по С!аиз?у 2 ь . 


и 
). Акролеин`с водородом при. 
переходит В пропионовый альдегих (ЗаБанег и Зепаегеп$ а 
спирт (Маледегил при 100-145" редуцируется в проти ур 
рт (Маше *), Акриловая кислота переходит в пропио 


—_ 
1) оппзоп и Е ег! па 2 


Ро 
она обн 

а тана н ацет 
Ружили Образование свободных писожении пропана, бу 

полужизни во. 10-8 


м 

‚ющих ВР 

се радикалов метила н этила, имеющ 
кунды. 

м также Е. Рап он 


` етн тп. Ат. Свет. $ос.. 19 © 
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с. ст. Вт. (4) 15, 327 (1914) 










# Акроленн можно окислить в г 
КСО) и перевести в глицерол 
‚} Меифеге '). з 

Из пропионовой кислоты, по КгаиРу, можно получить а-ала- 
нин, из акриловой — гидракриловую и молочную, а также 
валанин и р-аланин, и аминоакриловую кислот у. Из гли- 
перинового альдегида, по Эескегу, можно получить ) 


лицериновый альдегид (030, и 
или в глицероловую кислоту 








































% ! к 
а % аминомасляную кислоту, а из глицероловой в 
род Мсер ин. а й 
У о Из акролеина цразажа?) через т-аминобутироацеталь 
Н. № получил лизин. Через цианпропионовый альдегид от акролеина 
О УСН, можно перейти, с одной стороны, кглутаминовой кислоте 
| _ иоксиглутаминовой кислоте и далее через пирролидон- 
м карбоновую кислоту к пролину и оксипроли ну и, наконек, 


› © одной ` к токсиаминовалериановой кислоте; с другой сто- 


‚ Стороны _— м роны, от цианпропионового альдегила можно перейти к орни- 
АКЦИЯ Драй № тину, аргинину и, по всей вероятности, к гистидину. Из 
у Знесег У акролеина чегез пропионовый альдегид можно получить, по ме- 
а Послед 1 тоду Энескега, аминонормаслян ую кислоту, а через аль- 
аЩеН Вт дольное уплотнение 1-оксиаминокапроновую кислоту. 
КИСЛОТЫ Наконец, конденсацией акролеина с ацетальдегидом и аммиаком 
: можно приготовить пиридин, а из него пиперидин и далее лизин, 
У. При орнитин, аргинин, гистидин. Гомологи этилена могут дать 
‹оторый еще другие аминокислоты. Из пропилена можно получить Йор- 





н в триптофа (№ буталанин и норвалин; из бутилена —изовалин и лей- 
Цин, из изоамилена — изолейцин, 
Так как-доменный процесс может быть связан с получением 


мальдегид д 
р } волорола путем конверсии метана и с процессом получения син- 



































—Я 
Е 7 тетического аммиака из воздуха (способы НаБега, Сазае”а, 
ую, ОК”, Раизега и др.), то получение аминокислот, а следовательно, и 
гко пере белковых веществ, может быть осуществлено из доменных газов 
и воздуха, т.е. в центрах тяжелой индустрии может быть пред- 
СН». СМ и Усмотрено возникновение фабрик первичного органического син- 
НЕО " {  Теза, в частности — синтетических органических кислот и амино- 
2 СН кислот | 
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ЧЕТВЕРТАЯ ГЛАВА. 


1. Пептиды и их свойства. 

Пептиды представляют собой продукты неполного расще- 
ения белковых веществ. Пептиды являются сцеплениями между 
| ’ собою отдельных аминокислотных остатков или иминоцилов(цвит- 
‚М  ‘терионов), при чем они характеризуются наличием одной или 
нескольких пептидных связей. При гидролизе пептида должны 
бразоваться две или большее число аминокислот. Так, например, 
иппуровая кислота, содержащая в своем строении группировку — 
Н—СО—,не может быть причислена к пептидам, ибо при ги- 
ролизе она дает только одну аминокислоту, а, именно, глико- 
° коль; другим продуктом расщепления будет не аминокислота, 
_ а иного рода кислота — именно, бензойная 

сн, —соон СН, — СОН 

| н.о —> | +- Н0ОС — СН, 

МН — СО — СёН, МН, 
° Точно так же нельзя назвать пептидом соединение, обнару- 
_ женное УЗе!ала’ом и АЦел’ом при расщеплении буфо-токсина, 
° вещества, найденного в ядовитом секрете кожных желез 
жабы; буфо-токсин распадается на ацетил-буфоталеин и субе- 
° риларгинин. Последний содержит группировку —МН—СО—; но 
° при дальнейшем гидролизе получается одна только амино- 
° кислота, аргинин; другим компонентом является безазотистая 
_субериновая кислота 


НОС — СН, — СН — СН» — СН»— СН» — СН — со к 
ям —с—мн— сн, — СН. — СН. — СН„—<©Н —МН 
| 





мн соон 
—> НОС — (СН), — СООН -- НЗМ = — мн — (СН.). — СООН 
МН 


Связи в белковой молекуле. 


— Наиболее достоверной химической характеристикой белкового 
Зещества как такового является „образование“ аминокислот 
: ри более или менее продолжительном гидролитическом расще- 
Плении белка. Но аминокислоты не входят в строение белка, 
ам ОКИСЛОТ как таковых в молекуле белка нет: там находятся 
те нокислотные остатки—аминоацилы, или иминоацилы, цвит- 
- В Рионы типа - 
в. ®.сн—с0) 


МН 


`` 








ии белка сцеплены меж 
Эти последние а. чем в образовавшемся с обо 
свободным ода НиНОЗЦИ--Я в этом случае мы Имеем 
ствуют либо одни е азиновое или ПОлИОКСОЦиКлиновоь а Ч 
ческое, диоксопип а ыа в строении находятся а. трое 
> я ацилоамины: в этом случ р 
а Ее 
было осуществлено Э. Фишером ее и, При чем ль 
получены сложные НЫЕ Е я от лы 
звенья, примыкая друг к другу, обра и. называемую |. 
тидную связь, которую до последнего вр читали НеЗыбден, 
предсуществующей в строении протеинов. Однако, Затем п. 
явилось сомнение в реальности пептидной Связи, и были высказань 
аргументы в пользу вторичного происхождения пептидной Связи, 
как одного из этапов гидролитического воздействия. Пептидная 
связь возникает, повидимому, посредством перегруппировня 
из иного рода строений. Мы можем различать различные МОДУ. 
фикации пептидной связи: 


к—СН— СО МН— СН, оксоиминозая модификация 
| | 


МН — со— 
ыы 
2) В-СН— С(ОН) = М — СН. аз-энольная модификация 
| | 
МН — со — : 
3) о: С(ОН) — Мн — сн, ® карб-энольнал модификация 
МН — ©0== 


ОКИСлоТного остатка (т) и ®-карбо- 


4) ое Со:— 
а . Кн 


эта оКСо-ИМидо-ОКСо-моди нкация может пре- 
вращаться в две 9Ксо-аз-энольные формы 5) и. 6) 
5) Кн - сомы сон) Формы 5) к 6) _ 
| 


в: мн 
Е р - 
МН— 
н быть может, МН — 


в Соответствующие оксокарбэнольные 7) м 8} 
ив о ольча-карбзнольнУ форму Ч ь 
о ВОНынН. < - 


— @Н ен со 


Н 


Фа х 























Й Е: вышеуказанных связей, которые мог 
| С \ {  уваниях можно допустить еще другие Фор а : 
| Я ь 10) ®-имино-а-оксо-связь. Между о-амино-группой аминоки -ка; 
а ро кислоты, напр., при сцеплении лизина с лейано В. о 
аи Мк Е 
с режу ткарбожснлом Гоузынномй иным и 
но я “ 
м ый ъ 2) а едаыы Связь, таутомерная с «-ИМИНО-а-ОКСО-СВЯЗЬЮ; 
| в, 3) а-аз-о-карбэнольная связь, таутомерная с «-оксо-а-им, но-свУзью; 
ни 14) псевдоуреидная связь в канаванине: НМ —<СОН)=м— - 
у “В. ° 15) ассоциагная (акропептидная) связь в акропептилах Фодора: 
ОЙ а . = (ОН) м 
Хо, Зи | | 
жд, , м сон)— 
я и ь \ Пептидные и псевдопептидные сцепления аналогичного 
Вох м А ‘рода возможны не только между а-амино и а-карбокси- 
аЗлин в № группами, но и с ®-амино и с ®-карбокси-группами, а также 
ать м в иежду оксигруппами и аминогруппами и между оксигруппами 
и карбоксилами; это создает большое разнообразие свойств пеп- 
МНН °тидной связи. Поскольку все эти таутомерные соотношения 
Зая али отражены в строении пептидов и цикло гептидов, еще не вполне 


выяснено, однако с пептидной связью в белках дело обстоит 
далеко не так просто, как это полагали до недавнего времени. 
олЬная ми | Образование пептидной связи, расщепляемой на аминоацил 
° или ацилоамин, происходит при гидролитическом процессе, т. е. 
при внедрении компонентов воды: 


‘ноль мии ОИ СОН) =М — СН, + 0—8. СН — СОН) — МН — СН, + 0—5 











| 
МН, соон МН; соон 
ь К.СН — С(ОН), + МН, — СН, —> в.СН— СООН {н.о 
ептидной связ ы 1 ва | г 
| Друг ы 2 
лНЧИе 07 ие Но, как было упомянуто выше (глава 11), возможен и другой 
‚ СВЯЗИ, () 9% тип расщепления пептидных и циклопептидных связей, не гидро- 
0 оста [и Читический, а десмолитический, при чем пептиды и циклопен- 
ть распадаются на свободные цвиттерионы. 
сн-0 . Пептиды. ы 
В к о Пептиды суть сложные амино-имино-кислоты, содержащие 
ХН- ий _В своем строении одну или несколько пептидных группировок 
а и’ Ви распадающиеся в зависимости от их числа на две или не- 
модиф 6 СКОЛЬКО а-аминокислот. Пептиды сами не являются «-амино- 
Ы 8 И 0 кислотами; амино-группа находится у них в положении более 
и .. ря менее отдаленном от карбоксила, но имино-группа нахо- 
а _Аится в В-положении. 
- | @Приме - н: 
МИ ример, глицил-глици 
сн-® й - сй,— с0—мн— си, 
тж | |8 т 
ГВ СООН 1 
| и г кото МН, 
Я 


соб рый можно изобразить знаками С’. С!или (1') 1, представляет 
`имино-8-аминокислоту. Это соединение может иметь еще. 


{а Ч 
ко! в ‘Чедующие таутомерные формы: 





9 и” } СН, — с (он) =м— СН, сн = с (он) —мн— сн, 
м ( х: оон 
. их вн оон МН, Ш С 
Ри — ОА Родок Кой. Фей, 63, 203 (1933) ы 
у" и В 
НИЙ ь 








Г форма (кетоформа) а аж. В п 
имидо-группу в В-положении; ИП форма (э ольная) в. - 
имеет энольный гидроксил, и вовсе не имеет ИМИНОг 
заключает третичный азот; Ш форма (аллоформа) ВВ г 
имеет имидо-группу, и в 1-положении энольный ГИДронени 

Выше приведенный дипептид, ГлиЦил-глицин, раста 
при гидролизе на две одноименных аминокислоты, а: 
на две частицы гликоколя. 

Но если возьмем дипептид, дающий при расщеплен 
разноименных аминокислоты, то соотношения Сильно ел 
няются в смысле появления новых форм изомерии. Из аланы 
и глицина можно, например. построить 2 различных дипертада 
аланилглицин Ап’. СТ или (2) | и глицилаланин С. АП иди (1) 

Первый можно рассматривать как гликоколь, замещенный 
остатком аланина (аланилом), второй как аланин, замещеннь 
остатком гликоколя или глицина (глицилом). Оба они ЯВЛЯЮТ 
изомерами положения 


Сн,—6н—с0—мн— сн, СН, —СО—мН ен — сн, 
| | 
(оон МН, п Сон 


ИИ Да 


мерные формы. Н | ду появления асимчетри 
алан УгЛерода у аланил-глицина в т-положении а ЕЕ 
аланина `в положении, каждому из изомеров соответствуют 
стерео-изомерные модификации, а, именно, 4 и / формы и рае 
мат 4 (мономер), не обладающий способностью вращать пло: 
скость поляризации. 


Таутомерные Формы имеют следующее строение: 


#. УН' 
сн, вн —С©Н=м— сн, СН,— С (ОН) =мМ—СН—СН 
Н | 


мн, И ИОН МН, п к 


ЕН — СН. 
СН -С=С®Н)—мн—сн, СН=С(он)—№Мн— СН — СН; 
мн, Ш Сбон Кн, Ш со 


У Ш Формы аланилглицина исчезает асимметрия анина 
Рода, тогда как она сохраняется у.Ш формы о —— 

ига трипептидов, построенных в особенности из разн новые 
ных аминокислот, наблюдаются весьма значительные 


груп 
Усложнения, ибо здесь появляются две пептидные гру 
пировки. 


угле: 


Возьмем аминокислотные компоненты: глицин, ых 
и -лейцин, имеющие номера 1, 2 и 7. Мы можем иметь 
меров положения В трипептидных сочетаниях: 

"в Глицил-4-аланил--лейции, или (1. 2'.7) с [ащ» = — 90° 

2 ““алавил-глицил-лейции, или (2'. 1-7) с [2] 20 =— И° 

3; Глейцил-д-аланил-глицин, или (7'.2'.1) с вр. ==— 17 

4. Е лейцил-глицил-д. - 

5. глицил--лейцил-4. 

5. 4-аланил-1.лейцил- 
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аланин, или (7’. 1.2) с [ав Ее 
аланин, или (1'. 7.2) с а2.=— р 
Гличин, или (2 -7'.1) с [== 20 











теприведенные 


оявления аси 
ожении, ау 
меров соотве 
‚Чи 1 формы 
остью враща 








строение: 


# | 
М-Н 
ОН) |. 
|! 














во внимание только натуральные аминокис- 


аланин и 4-лейцин, 
ния белков, но по- 
нирование не трех, 
бы значительно боль- 


ни Глейцин; ненатуральные д 

речающиеся в продукгах расщепле 

мые синтетически, создали бы комби 

ати разноименных компонентов и дали 
число изомеров положения. 


Строение трипептида (1'.2') 7 будет следующее: 


; Е рае х —— х 
‚ СНн—СО0—МН—СН—сСо—мМнН—Сн — СООН 


СН, Сань 
‚УСН, 
Сену: — сн, — СН 
У- 
“А —щЩщ—_ О 
1. с, —СОН)Е=М—Сн—С(©Н)=№—н_— соон : 


Е «Ну 
— щсн=бо-мн но =с(<©н)—мн-—&н —соон 
: СН; аНу 


_ Кроме трех главных форм 1, П и Ш в каждой из них 
мыслимы смешанные формы, где одна пептидная связь имеет 
ксомодификацию, другая энольную или аллоформу. 
Трипептид является ди-имино-моно-амино-кислотой с амино- 
ппой в конце алифатической цепи, противоположном поло- 
_жению карбоксила—это «-аминокислота содержащая два асим- 
метрических центра для форм Ги Пи один для формы Ш. 
° Пептиды способны давать множество производных, анало- 
 Тичных тем, какие получены с а-аминокислотами. Местами 
замещения является о-аминогруппа, иминогруппы пептидной 
(вЯзи и энольные гидроксилы. В настоящее время известны 
‘оединения пептидов с фенил-изоцианатом, с о-нафтил-изо- 
анатом, с бензоилом, с В-нафталинсульфогруппой, метилом, 
Пропионилом, ацетилом, ди-и трихлорацетилом, фталилом, карбо- 
Этоксилом, бромацилами и т. д. 
“нафталинсульфо-производные применяются для распозна- 
ия порядка расположения аминокислотных остатков в поЯи- 
ептидной цепи. В-нафталинсульфоаланилглицин и В-нафта- 
СУльфоглицилаланин дают при расщеплении только одно 
талинсульфо-производное, а, именно, с аминокислотой, 
ОТорая находится в начале цепи и обладает свободной амино- 
У ПШОЙ, т. е. которая находится в полипептиде в виде заме- 
к. Теля (аминоацила), тогда как аминокислота, сохраняющая 
боксил полипептида, представляет собою главную амино- 
щиту, замещенную по аминогруппе тем или иным амино- 
= или аминоациламиноацилом. 
сн,.—сн—с0—мн—сн,—соон 
МН— $0, - Син; ^ 


—СН—Соон 
- СН. —СН—С -Е МН, — СНз 


- Ох - СоНл оон 


{н.о — 


5 Садиков, Курс бнологич, химии 


СН, — СО — МН — СН(СН.): соон 
ь ЕН а 
МН. $0, - СьН; 


СН, — СООН + МН, — — (СН) 
ИН — 50. СН; СоОН 


— 


В-нафталинсульфоаланилглицин дает при гидролизь | 
талинсульфоаланин и гликоколь, а енафталинсульфо 
аланин дает В-нафталинсульфоглицин и аланин. й 

В более длинных полипептидных цепях подобным Образ) 
можно из В-нафталинсульфопроизводных последовательно ‚. 
калывать в виде В-нафталинсульфодеривата стоящие в начале 
цепи аминокислоты, сохраняя в качестве второго Компонента 
полипептид, укороченный на одно аминокислотное звено, На. 
пример, В-нафталинсульфотетрапептид можно последов 
расщеплять на в-нафталинсульфомоноаминокислоту и В-на 
сульфотрипептид дает опять -нафталинсульфомоноаиннонисло, 
и дипептид. 

Некоторые осложнения 


(напря: 

ругие оксиминокислоты, а также тирозин, оксн- 

триптофан, оксипролин), ибо В-нафталинсульфохлорид дает 

с оксигруппой О-производные, отличные от М-производных 
по аминогруппе. 


Среди пролуктов частичного расщепления шелка обнаружев 
трипептид: 4-аланилглицил-1-тирозин или (2’. 1) 22, дающий сле 
дующее В-нафталинсульфопроизводное: 

СН 
нс” `\С—0.50, Си 
СН, —сн— СО МН—сн,— с9—МН— СН —сн,— с ен 
„МН 50, — сн; (оон ен 


— 


М, ри в-нафталинсульфоаланилглицилтирозии ля Е 
щеплеы Фоаланилглицил-О-в-нафтали он при а 
щеплении дает: М-В-нафталинсульфоалании, глицин и О-В-наф 
лиНсульфотирозин. 


о 
Если бы тирозин находился в начале пептидной цепи, то | 
О сщеплении В-нафталинсульфотрипентиха образовался 

, "хиВ-нафталинсульфотирозны 


о: $0, — Син; 
в 


Е 


<—СН,— сн_ соон 
Н— $0, Сон; 















2. Общие способы синтеза пептидов. 


’ Соединение двух или большего числа аминокислотных остат- 
ВВ пептидную цепь происходит посредством выделения ком- 
онентов ВОДЫ за счет аминогрупи и карбоксилов аминокислот: 


пептиды Являются своеобразного рода ангидридами амино- 
лот 
вис Нм сн, —со—мн 
СН, — СООН МН, соон ие 


° Этого рода ангидризация, вероятно, осуществимая в недрах 
организма, не имеет места шт Уго (в стекле); поэтому для 


о 

и синтеза пептидов применяются иные способы. Аминокислоты 
Нов _при действии хлористого ацетила и пятихлористого фосфора 
\ _ или при действии хлористого тионила подобно всяким кисло- 


_ там превращаются в хлорангидриды; гликоколь дает хлори- 
— слый глицил СН>—МН›—СОС!; аланин хлористый аланил, лейцин 
\ хлористый лейцил и т. д. 

® 1 Хлорангидриды аминокислот со свободными аминокисло- 
_ тами реагируют с выделением НС! и дают продукты замеще- 
_ ния в аминогруппе одной аминокислоты аминокислотным остат- 


] з 

М Коле (ш/ ком другой аминокислоты (аминоацилом) подобно тому как мы 

ЖЕ Тирон имели замещение бензоильным и т. п. остатками: 

а | соон ы МН, сн, — соон 

т №: и. | —> | |5 (© 
проза мн, о МН— со — сн, мн, ^ 


; Мы получим, таким образом, глицин, замещенный глицильным 
шелка обниуи остатком или дипептид глицилглицин. Этот последний может 
также образовать хлорангидрид или хлористый глицилглицил: 
















р И р 
Зам С!.СО—СН.—МН—С0—СН,— МН, 
который, вступая в реакцию замещения с каким-либо трипепти- 
> 098 _ Дом, например, аланилвалилтирозином (2' 5') 22, приводит к синтезу 
с/`\С-0°”’ пентапептида, глицилглицилаланилвалилтирозина: (1 1' 2’ 5') 25. 
| ®— Ш. Другим общим способом синтеза пептидов является заме- 
Су / ° Щение а-аминогруппы аминокислоты или ®-аминогруппы пептида 
Ги Талогенированными галогенацильными остатками: 


р Пиористый хлорацетил (хлорангидрид монохлороуксусной кислоты) СНь + С1. СОС! 


н д мистый а-бромпропионил: СНЕ-ОНИЕ— 98 
И 
. роз" . Хаористый а-бромизовалерил: "усн — СНВг— СОС! 
ри #0 сн, 
и к: Реагируя с аминокислотами, например, с аланином, они дают 
Ро Яедующие производные: 
до и 3 ‚ Мдорацетилалании: СН, — СН — СООН 
|) 
И МН — СО — СН; 


ВРомпропионилалании: СН, — СН —СООН 
ом Цн— со— снвг— сн, 
_ "ОМизовалерилалания: СНз—СН —СООН 


СН 
МН — СО — СНВг—СН 
сн, 


4 . 21 





эти производные избытком аммиака - 
Действуя на ющие дипептиды: и 
чаем соответству С — СН — соон 
нс—СН—СоОН ЧамН, — МН, + | 
: МН— со 
МН —С0 — СНС 22 
метод имеет то преимущество, что галоидо 
ть слот более легко Доступны 
галоидангидриды г .) р 
нокисл . Е 
М Вели 2) дает новый способ синтеза пептидо а 
ий в следующем: 
ия из аминокислот превращают в ЗИ ета 
п оизводное, связывая аминогруппу остатком бензиде : 
БН кислоты СьН5—СН.—О—СО—ОН или карбобен 
р орид или ва 
2. Бензилуретан превращают в хлорид ЗиД. 
3. Присоединяют вторую аминокислоту, при чем Образует 
пептидуретан. 
Е 4. Нивы остаток отщепляют при помощи акт 
водорода в виде толуола, при чем отщепляется СО, из 
миновой кислоты, и получается искомый дипептид 
К. СН— сООН К. СН— СООН В. СН— сос! 
| 


мн, —? м <0—оснсн, > МН—Со—осн,с, 
А бы 


р ду. 


ЗОкен. 


ИВНОГО 
карб. 


К СН СО МНСН— в К.СН—с0—мн— сн 
| 
— оон +Нн,—> ЦН, соон+ 
МН— СО 


| : 
О. СН, -СЬН, Е СеН5СН, + СО, 
При этом синтезе рацемизация не имеет места. 


3. Синтетические и 


Применяя методы 
приготовили множество 
Ральных, но из стерео 


ми, если В 


Натуральные полипептиды, 


. И, 
теза является а 
тных остатков: /-лейцил 


РОВ х 

т и 

-лейцин (/7) и и 

`аланин также могут оразовать а и 

УрРальные дипептиды, тогда как и 
пептиды неактивные. Имея две аминокис 


ле- 
ИН, актически можем оперировать со сл” 
дующими компонентами: 4-лейцин, -лейцин, 4/-лейцин и 4-ала 


1) См. также методы пол тирозиларгинина, 
о т, 60 59 
› 65. (1932); )' ‚ < < $ 

2) [в Матчи вепзенанег 20. 20 а 


м 1932). Вег. 65, 1192 (1932). 





















"у 
ы 
о № | 
: Ч \ Вы [аланин, 4/-аланин, т. е. вместо двух изомеров положения: 
о зланиллейцина и лейцилаланина, будем иметь несравненно боль. 
Ио м _ шее их число, а именно, 18. 
Зы 
7 Чек Щь альные активные дипептиды:  Глейцил-д-аланин а. -рлейцине (177 
м м, Натур О И и Ч аланил-[-лейцин: (17') 
за м и Ненатуральные активные дипептиды: ня [-аланил-а-лейцин: (47) 
и у 
до емические: а/- лейцил-4/-аланин и 41-алаь ил-@1-лейцин: 
м | Рац (1 7') а? и ‹4’) т. к 
Ура Смешанные натуральные: а!-лейцил. 4-аланин и 4-аланил-а/-лейцин: 






(41 7) 42 и (42’ 4/7); 4[-аланин-/-лейцин и 
-лейцил-/аланин: (412') (Ти (17') а. 
Смешанные ненатуральные: ЧГ-аланил--лейцин и 4-лей цил-4/-аланин: 








ва (412') 47 и (47) 412; а[-лейцнл-[-аланин и 
ЗиД, [-аланил-4/-лейцин: (417') и (12’) а! 7. 
ем 

р Аминокислоты, полученные синтетически, всегда являются 

























МОЩИ ак рацемизированными. и для получения стереоактивных антипо- 
т СО "и — дов рацематы должны быть подвергнуты расщеплению, которое 
д 2 13 м№ осуществляется либо биологическим способом, посредством 
. микроорганизмов, потребляющих натуральный антипод и оста- 
вляющих в неприкосновенности ‘ненатуральный антипод, либо 
° при посредстве других оптически активных веществ, каковыми 
Н-Со-осндх | являются, например, натуральные алкалоиды (хинин, ЦИНХОНИН, 
бруцин и т. д), активные кислоты вроде виннокаменной, кам- 
—МН-С фороновой и т. п. 
(оон Произведенные доселе синтезы высших полипептидов огра- | 
°” ничивались наиболее доступными аминокислотами, от 1 до 8, 
при чем были применены главным: образом одноименные амино- 


1— с05 


| 


СНВ +0, кислоты. Но и в таком случае число изомеров положения ока- 
зывается весьма большим. Октадекапептид, состоящий из 15 мо- 
ста. ’ Лекул лейцина, должен иметь 816 изомеров. Нонадекапептид 


из 15 глицилов и 4 лейцилов дает 3876 изомеров. Если принять 
епт — 80 внимание таутомерные формы 1 ИП, Ш и стереомеры а, 
тип — И 4, то число изомеров возрастает необычайно. Еще большее 




























р) доле Увеличение их произойдет при вхождении в состав полипеп- 
"3 (18 г Тидов разноименных аминокислот, особенно полиамино-, поли- 
и ‚0 и окси-, поликарбоновых кислот. Э. Фишер, принимая во внима- 
СОТ ий ние лишь 20 главнейших аминокислот, исчислил изомерные 
рам" Ормы у 20-членного пептида в 2,18 . 107, т. е. в тысячи квад- 
в ‚ рильонов. 
ОНА 
но! в 
1:3 и | 4. Отношение синтетических и натуральных полипети 
А Г дов к ферментам. 
о, 
в 1 ; и Живое вещество способно не только расщеплять р 
( й в й ны помощи вырабатываемых им соединений, содержащих к 
1308 И т “Трические центры, но и расщепляет гидролитически м - | 
$ ий  АКтивные пептиды, в построение которых входят стереонату Я 
НЙ ра ический сок Е 
ь а И? Льные аминокислоты. Активированный панкреат Е | 
ВИЙ к дролизирует, например, 4-аланил-/-лейцин, и вы | 
р ой и к т 4-аланил-4-лейцин, ([-аланил-/-лейцин, Г-аланил ка | 
у 28 ты только в полипептидную цепь, о ПН Ре | 
у ны остатков (амин 
7) я уральных аминокислотных ос 5 | 
И 41 | 
р и) 
[И 
(1 













альная аминокислота, по Е 
и А к гидролизирующему вла ы 
овитСя й 
тволитических эмо, пептидов имеет значение : 
Кроме ра энзимами еще и АВОСЬ 
расщепляем аминокислотные остатки (аминоацилы ь к... 
а НИНЕ, 4-аланилглицин расщепляется па 
ной цепи. лицил-4-аланин не расщепляется. При ода ыы 
Ее т пептидной цепи влияют на отношение 0. 
ина. Э. Абдергальдлен приводит ряд подобн 


ТИДа 
ых комбина, 
ций. Например, панкреатическим соком следующие 


пептиды: 
ся: не расщенпляются: 
асщепляются: 
а. Е (42') а2 глицил-глицин (1') ] - 
а (1') 222 [-лейцил-/-пролин ([7') 129 
4-аланилглицилглицин (42", 1) 1 4-аминобутирилгль цин (43!) 1 


лей илглиции (1 7', 1') 1 1, панлейцияглицилглицин (17117 / 

о (42',17') 1 ани 1) т 
глицилглицин (1'.1', 1', 1) 1 диглицилглицин (1”. 

НЫ | 42’) 19 триглицилглицин (1', 1", 1) 1 


Если в составе полипептида один из аминоацилов находится 
в виде рацемата, и если такой пептид атакуется ЭнЗимом, то он 
расщепляется всегда асимметрически, т. е. только половина 
рацемного тела (димера) подвергается гидролизу; в продуктах 
гидролиза встречаются лишь натуральные аминокислоты. Напри- 
мер, 4/-аланилглицилглицин (412'. 1’) расщепляется на сле. 
дующие продукты: 4-аланилглицилглицин (4.2'. 1) 1 и Галанил- 


тлицилглицин (/2’. 1") 1 затем первый распадается на 4.аланик 
и 2 частицы глицина 1] 


шению к ра 


сщепляемым пептидам. 
лизировать 


р 0 
; это имеет место, На 
а к кишечному соку ик и. 
©, чтобы проследить ОСИ р ния 
НЗИМОм, а также направление этого Ее. 
оптическим методом Э. Абдергальдена. /-ле 
глицил-4-аланин (17'. 1’ одним ферментом может быть раб 
щеплен на Глейцил-глицил (17, 1) и 4-аланин 42, тогда как д 
) о Расщепляет его на [лейцин /7 и т 
. паправление гид олиз НО ВЕНО 
нием первоначал з ОУ 


те 
ного вращения Ес а 
ь ли раство 

с ферментом Заключить . т 


к ять 
® поляриметрическую трубку и измер 
нЕ 
ы УИ ЕаЕег и 
Вег. Чецсн, спет. Сез, 
214 


1926); 
О таззтапи, т 1. Спеш., 153, 250 ( 33), 
54, 2980 (1921); Тв. ине а Зошги. 27,1229 (1933) 





и 
т (49) 


Цин 
ОНО 
р. ВИ 
М, | И | 


ТОКИСЛОты, 
оПлЯется На 
й: 11 а и 
ается на ал 
прикоснове 
(ИНаКовО ПО 
> способен 
ы атакуют №10 
3, расщетяе 


МИ, В виду в 








Г НЗИМО 
| ЭНЗИМА, а 
итной р 
тические 
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ы м9; 























































‘пащение через определенные промежутки времени, сохраняя 


в убку в термостате при 38—40°, то зная вращение промежуточ- 
ных и конечных продуктов, можно выявить ход расщепления. 


-лейцилглицил-4-аланин имеет вращение -|- 20° 
[лейцилелицин -|- 85°; 4-аланин -| 2,7° 
глицил-4-аланин — 50°; а {-лейцин — 10? 


Если первоначальное вращение трипептида (-|- 20°) при рас- 


_ щеплении увеличивается в положительную сторону, то мы 


имеем, следовательно, образование /-лейцилглицина, т. е. от- 
щепляется конечный член цепи, 4-аланин; если же вращение 
становится меньшим или получает отрицательное значение, то 


|3 отщепляется вращающийся влево начальный член цепи /-лей- 


цин, и образуется сильно вращающий влево глицил-4-аланин. 


1. Глицил-4-аланилглицин: — 64° 2. 4-аланил-глицил-глицин: - 30° 
глицил-4-аланин: — 50; глицин: 05 4-аланил-глицин: -- 50°; глицин: 0? 
4-аланил-глицин: -- 50; глицин: 0? глицил-глицин: 05; 4-аланин: -{ 2,7° 


Дрожжевой сок и кишечный сок расщепляют вышеприве- 
денные дипептиды совершенно одинаково, а именно, отделяя 
стоящий в начале цепи аминоацил. Другие ферменты ведут 
себя однако иначе. 

-лейцилглицил-4-аланин (П’'.1’)2 активным панкреатическим 
соком расщепляется на /-лейцилглицин (’) { и 4-аланин 42; 
дрожжевым соком он расщепляется на (/-лейцин (1') {7 и гли- 
цил-4-аланин (1’) 2. 

Э. Абдергальден изучал действие различных ферментов на полипептиды 
замещенные разными органическими радикалами. 

Глицил 8-аланин легко расщепляегся трипсинкиназой, а &/-лейцил-В-алании 
не расщепляелся 


СЫ 
сн, —в0—мн—сн, —Сн, —соон 

= 
мн, 


(расщепляется) 


АН 8 Р 
С.Н. СН — СО —МН —СН, — СН. — СООН 





МН. 
(не расщепляется) 
Однако фенилизоцианат 4/-лейцил-В-аланина легко расщепляется трипсин 
киназой 





——_ В а 
сн—сн—с0—мн— СН, —СН,—СООН 
МН—Со— МН. СН, 
Е же 
(расщепляется) 


Пептиды, в которых аминогруппа замещена фенилизоцианатом, бензоилом, 
В-нафталинсульфо-группой и т. д. не атакуются эрепсином, ибо эрепсин пред- 
ставляет собою амино-энзим, т. е. энзим, который фиксируется амино-групной, 
а амино-группа как раз замещена; но они легко атакуются трипсином, или 
карбоксило-энзимом, который фиксируется карбоксилом, ибо карбоксил этих 
пептидов не связан. 

Карбоэтоксилацетил, бензоил, фталил-дериваты полипептидов расщепляются 
припсином. 

Формильные производные натуральных аминокислот расщепляются трипсин- 
киназой. Карбометокси-/-тирозин не расщепляется, а карбометокси-формил-Ётиро- 
Зин расщепляется. 
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ты, приготовленные по адсорбцион 
Е речек же ветре о ме 
СУ подипептидов (уреило-, фенил-, кар Е Карбэтокси® Кац 
ным дериватам панкреатический сок ИЛИ вытяжки из панкреатина И-П 
ные) иначе. чем обладающие одинаковой активностью по отноше ® 
Ой атакуют ацильные и галогенацильные 
с и словлено тем, что трипсинокомплекс состоит : 
ны ое: протеазы и нескольких полипептидаз. При Различных НЗ 


В п 

ериваты атакуются в различной 

их галогенацильные д : р: 

т Ира  ереваривания клупеина с трипсинкиназой кроме свобо н 

Е дипептиды аргинил-аргинин, аргинилоксипро 
1 

аргинилаланин, аргинилвалин '). 






Трипси 
















Ю к 
Дериваты п 
ИЗ многих 












о арг 
лин, аргинила 















5. Диоксопиперазины И циклополипептиды :) 


п: Эстеры а-аминокислот, как было указано ВЫШЕ, способы 
конденсироваться в циклическое соединение при отщейл 










ении дву 
астиц спирта 
ь. ы ь СН. —СН—СО. ОС.Н. НМ : 

| ке р 
МН, С.НЬО . ОС— СН, 
— —> СН. —СН—Со— МН 
м | + 2С5Н5ОН 

МН— сО— СН, 

Шестичленное кольцо называ 


ется 2. 5-диоксопиперазиновня 
или пептиновым кольцом. Оно 


отношение к пиперазину, который пред 
ставляет собой редуцированный пептин. 


или 9.5 


СН СН} СН 
, ные” Зсо НХ у ое 
ь —> —> 
ос 5 3 
Кармн НС УМН нс, УМ 
СН. СН, сн 
| , Двоксопиперазин пиперазин пиразин 
} Пептины представляют собою амино ангидриды пептидов 
. — а но 
13 
. Ц, Соон ЕЕ 


4-аланилелицин (42) 1 4.аланилглицинангидрид (Ц. 42’, 1) 


М 
жду пептидом и пени 
том циклическая внутренняя ‘соль пептида, аналог 
У, что мы имеем у аминокислот: 


ЧН <0—МН—сн, 
МН, — обо 


ре ВЫ 
$ 1 К. Е 
: е11х 
1 3 Обозначеки Опоши К. Б1т. 2ен. рвузю1. Свепь, 187, Ы в дая- 
ь ном кольце отсутствие КСО- Вместо кего. является более правильным, Н\2 ен. 
з клатуре альдеки ВУЮТ и БУВКЦИИ; Крома того пои ей Крем, 
ведение}. При знод тоны также называются оксо-соединениями (СМ, онольные 
гидроксилы, и соединение ыы или кето-циклопептида образую ептин длЯ 
обозначения диоксь =: и анало. 
ину пурин, введе: 
нному Э. 
216 м 


п 
овится диоксисоединением. Термин 

и 
пиперазинового кольца является весьма удобны 
ишером. 



























›Н.ОН 





ДИКО 
ТИНОВЫМ коль 
`разину, котор 


СН 
м/\а 


5. \ 
НС 
СН 










| зр 






Это соль аммония — СО . ОМН.Х, тогда как пептид есть вну- 
енний амид: СОМНХ, где Х является связующим заместителем. 
Между формами а, 6 и с существует равновесие, позволяю- 
ее легко объяснить взаимные переходы. 

Среди продуктов гидролитического расщепления казеина 
было выделено соединение, названное дилейцином и предста- 
вляющее аммонийное производное следующего рода (Н. Вагпей) 1): 


СН: . СН» 
7 > 
СН; СНз 


щ 


сН—СН,—СН—60— ОМН.—СН— СН, 


мн, воон 


При аминировании хлорацетиламиномалоновой кислоты про- 
исходит замыкание в кольцо, и образуется не глициламинома- 
лоновая кислота (1), а диоксопиперазинкарбоновая кислота (1) 





о ин 
нс соон н.с/ со 
Вт и 
оС СН — СООН ОС СН — СООН 
я и 
МН МН 


т п 


Пепсин и эрепсин не расщепляют этого соединения, тогда 
как трипсин и трипсинкиназа его расщепляют (Луио Ма{и! ?). 

При неполном расщеплении белковых веществ, например, 
в случае применения малых концентраций минеральной кислоты 
и высокой температуры (в автоклаве) наблюдается наличие 
среди продуктов гидролиза значительного количества циклопеп- 
тидов (до 60%). То же имеет место отчасти при энзиматическом 
расщеплении (переваривании) белков. Но так как условия при 
автоклавном гидролизе не благоприятствуют ангидризации, на- 
против, гидролиз сопровождается гидратацией, то отсюда сле- 
дует, что циклопептиды являются более первичными соеди- 
нениями, предсуществующими в молекуле белка, а пептиды 
представляют собой вторичные продукты гидратации цикло- 
пептидов, ведущие затем к образованию а-аминокислот. 

Рассмотрим ближе строение и свойства пептинового кольца. 

В виду наличия в нем двух пептидных связей, мы можем 
иметь таутомерные формы 1, ИП, и Ш. 

Н.С —Со—мМН Н.С — С(ОН) = М 
Н— сон, |= сон — 6, ну — сон) —@н 
Т и ш 
Кето-форма Энольная форма Алло-форма 

Кроме того возможно существование ряда смешанных форм. 
Переход одних таутомеров в другие совершается как при био- 
динамических условиях, так и 11 \ то под влиянием некоторых 
реактивов; так например, нагревание с анилином вызывает эно- 
лизацию пептинового кольца. 

Помимо таутомерных форм в строении пептинов необходимо 
Учитывать участие стерических модификаций, обусловливающих 


нс = с(он)— мн 


1) Зои. Вю. Снеша., 100, 543 (1933) 
2) Зоигп. ВюсНет.., 17, 253 (1933). 









= е 4. { или аминокислот при Расщеплен 
с аа Все эти ОВИЕ. а и мод 
оказывают влияние на атакуемос еплени ее м 
протеолитическими энзимами; расщ е пептинов о 
ствляется особого рода циклопептидазами, Строение к 
энзимерно со строением расщепляемого циклопептида Тор 


















Дериваты пептинов. 


1. Пептины способны образовать многочисленные дериватц 
. С хлористым хлорацетилом получен 1 : Сдихлорацетил-2. 5 
} оксопиперазин (1 - 4-дихлорацетил-пентин): 
х Н.С —С0о—М—С0— Сн,С1 
. | 
С. СН, —С0—М№—С0— СН, 
Это соединение при аминировании дает Диглицил-пептик 
НС —С0—М—СО—сн,-мн, 
| 
Н2№. СН. — СО —М— СО — СН, 
представляющий сцепление аминоацилов с пептиновым Коль. 
цом; это производное способно с другими аминокислотами, 
а также с другими аналогичными аминоацилпептиновыми дер: 
ватами испытывать дальнейшее синтетическое усложнение. 
-- Глицинангидрид способен присоединять НС! , НСЮ,, Н,80, 
и НЕ. 


то говорит за возможность существования диэтилен: 
энольной формы глицинангидрида: 













: нЕ 
о 
МН МН н 
:: ен С ее 
оне! !сн но СНЕ 
ху > 
МН ни 
2х 
Н-Е 





При действии НЕ получается соединение, содержащее 4 м0 
лекулы НЕ на одну 


1 
частицу глицинангидрида (./. бапроги) !). 
3. Глицинанги у 
и ение следу 
щего рода дрид` образует серебряное соедин 







м —С (ОА) =М 
М= С (ОА=) — сн, 


ористым бензилом дает О.О'-дибензиловый эфир 
зина (диоксипептина): 


х О—СН.—сн, 
С-С=Ы 


которое с хл 
диоксипипера 





| 
М=с—сн, 


о— СН. — СН; 


1) ]ошгп. РНузе. Свет. 36, 1799 (1932) 
- з 
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т ДИГДи 
СО 


С пен 
ГИМИ аминоким, 
Цилпепт А 
еское усложнене 
ять НС, НОО, 
цествования дите 


















а с0—м—СнН,. СН, 
СёН СН, —М— СО — СН, 


М. №/-дибензил-диоксопиперазин (М. М№'-дибензилдиоксопептин) 

4. С ароматическими альдегидами пептины реагируют со- 
гласно реакции Сассаки по метиленовой группе с образованием 
дибензальных производных: 

С+Н.СН =С—<СО0 —МН 


Н- сосен а 
Дибензаль-диоксопип-разин (или дибензаль-диоксо-пептин) 

Таким образом, все члены пептинового кольца являются 
весьма реагентоспособными и дают возможность для происхо- 
ждения множества производных. 

ва Глицилсеринангидрид дает возможность получения ангидро- 
циклоглицилсерина: 

ОН-СН, —НС — СО — МН —> Н.С<—НС—<Со—мН 
| 
ИС @, 
ый 


6. Аспарагилглицинангилрид можно рассматривать какпептино- 
уксусную кислоту (дигидроксипиперазиноуксусную) или дигидро- 
ксипептиноуксусную): 

НоООС — СН, — СН — СОН) =М 
= СОН) — бы, 
Реагируя с аминоацилиептином, она может дать дипептильное 
производное, или сцепление лвух пептильных остатков (пепти- 
лов) посредством аминоацильной цепи: 


Н.©—с0—М№—С0—<СН, МН—СО—СН, а -с(ОН) = М 
| | | 
—НМ—сн,—с0—№—С0—СНЬ М = С(ОН) — СН 
7. Пептиновые кольца в энольной форме, повидимому, спо- 
собны к энольно-эфирному сцеплению между собою: 
СН. —<СН—<С0 —МН СН. —СО —МН 
| 


| | 
№=<С(ОН) — СН» 





| | 
№ = с сн, 


| 
М = с — СН 


аще Ра 


[е) 


8. При нагревании глутаминовой кислоты с глицеролом Вапспе- 
Че получил трициклический циклопептид (трициклопептид): !) 


сн: СН, 

Фи 50 
наф | 
И. 





Кауеппа и К. Мисаг!п 1. Са22. спип., Ка!., 62, 11019 (1932), 
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*) См, также С. 










































Выделение пептинов от белков. 


При частичном расщеплении белковых Вещесть ба 
лены следующие циклодипептиды или пептины: ли в 
. циклоглицил-4-аланин (Ц 1’. 2’) из шелка. 























. циклоглицил-/-тирозин, а также глицил-/-тирозин (Ц |. = 
. циклоглицил-/-лейцин, а также глицил-/-лейцин (ЦГ 7’) вз - 

. циклоглицил-4-валин (Ц Г. 5) из эластина. лас, 
. циклоглицин"/-пролин (Ц Г’. 29’) „из глутина. 
цикло-4-аланил--пролин (Ц 2’. 29’) из эластина. 
цикло-1-лейцил-4-аланин, а также 4-аланил-1-лейцин (Ц7, 
цикло-/-лейцил-1-лейцин (Ц 7’. 7’) из казеина. 
Цикло-Ёлейцил 4-валин (1 7”. 5’) из казеина. 


| 
| 
ы 10. цикло-[-лейцил-Ё-пролин (Ц_7 29') из глутина. 


ооо ль = 


2 
) из ласт, 


хе И. цикло-4-изолейцил-4.валин (Ц 8 5’) из казеина, 
: 12. цикло-4-фенилаланил-4-аланин (Ц 2Г’ 27) из казеина, 
13. цикло @-аланил [-серин (Ц 2’ 9') из фиброина. 
14. цикло--серил-г-серин (Ц 9’ 9) из шелка. 
Дипептиды: -пролил-[-фенилаланин (29') 211 иё 
таминовая кислота (7’) 16, 


лейцил-4:т 
образовались из соответс 


выделенные из глиадина, ПОВИДИМОМ 
твующих ‘ циклодипептидов. 


дают отрицательно. Можно 
ках наличие тиопептинового 
Н.С — <$—МН Ен 

№= С(Н$) — СН, 

щепления белковых веществ были ве: 

е циклополипептиды: 

ролилглицин (Ц 30’. 30" 1”) из щетины. 

"п Клопролилпролилвалин 29°. ' о ‘альбумина. 
Циклопролияпролиалейции (1 29’. Ве : 


29’. 7') из казеина. 
клопролилле: цилаланин 299, 
‹ 5. Циклопролилиро. а и 


тилоксипролилглицин Ц29' 29'.30”. 17) из гусинного пера 

а также о пРОлНатЛиЩИИ и ИКОН о (Ц'29’, Г) и (Ц.30. 
р аланилаланилглу й й й р 
7. Циклолейцилле цин (Ц 9. 2'. 5,. 1') из шелка 


ицилпролин (Ц 7”. 7». 29') из кровяного альбумина. = 
ы имеем дело с циклотрипет 
дно или два пролиновых к 
повидимому, большую прочное 20 
кольцу (1). В виду его стойкости и, 
в автоклаве можно допустить в 
мерной формы (1): 
Н.С СН, 


ИЛИ 


= С(ОН)— МН 
т с(ОН) 


сн, н.с! СН 














” Циклополипептид из гусиного пера, повидимому, построен 
иклодипептидов: циклопролилглицина и циклооксипро- 












































вух п 
ие, ил ина, соединенных между собою посредством энольно- 
рр 
д [91 
в онне— 
Ц 
Ин (Ц» р 
. 
еина 
21 
о о 


, 
пептид А Возможно, что связь между двумя циклодипептидами осуще- 
Ранен ствлена и другим образом. Во всяком случае, циклы многочлена 
ЬНОЙ СВЯЗИ № из большого числа аминоацилов едва ли будут настолько проч- 
аъ ными, чтобы выдержать воздействие гидролитических агентов без 
№№ того, чтобы не разрушиться. Поэтому является вероятным, что 
к керати › полипептиды, особенно не содержащие пролиновых колец, возни- 
Ни кают не из циклополипептидов, а из циклодипептидов, содер- 
жащих свободные аминоацилы '). Е 


)=м До настояшего времени выделены из различных протеинов | 
а следующие полипептиды: | 
))— СН 1. -лейцил--триптофил-4-глутаминовая кислота (17°. 125') 416 | 
1х веществ 1! из эдестина, а также /-триптофил 4-глутаминовая кислота). 

ПТИДЫ: ° 2. [лейцилглицил--тирозин (17'’ 1) 122 — из эдестина. 

‘рюши = = 3. триптофил-4-аланил-[-триптофан (1: 25'.12) 125. 

‚овяного ‘альбуйе › 4. /-тирозил-Ёцистеил-4 глутаминовая кислота (1: 22”. 419')416— 

‹‘азеина. ° из овечьей шерсти, а также /-цистеил-4-глутаминовая кислота 


азенна, (19') 416. 

у,30'. 1 в Ш” 5. 4-аланил-глицил--тирозин (4 2’. 1') 122 — из фибрина. 

ПИ р 6. 4-аргинил-4-лизил-4-глутаминовая кислота (4. 18'. 414') 416— 
') из = ум из глутина. 

ровяно ул 7. глицил-4-аланил-глицил--тирозин (1'. 42’. 1') [ 22 — из фи- 


ело Сны йЙ р а также глицил-4-аланин и глицил-Ё-тирозин (1’) 42' и 

< прол (1 } 

а зе пои 8. /-тирозил-4-глутаминил-4:глутаминил-4-глутаминовая кис- 

ШУ то ай лота — из глиадина (122’. 416'. 416’) 416. 

‚Ду оу" 9. 4глутамил -цистеил-глиции или глутатион (4 16'. 119) 1 — 

кно д из дрожжей), а также 4-цистеилглутаминовая кислота (119') &16. 

1): 10. Из фиброина шелка (ВошЫх шог) при парциальном его 
разложении с норм. МаНО при 37° в течение 40 часов был выделен 

в хи пентапептид глицилсерилиролилтирозилпролин (\1'. 9'. 29". 22’) 29 

со#”| И тетрапептиды тирозил серилпролилтирозин и серилпролил- | 


2 (!  ТИрозилпролин (Е. АЧегаЧел и А. Вавп)?). 


|8 —__ 
00 Я 1) Цикло-пептиды обозначаются знаком Ц и цифрами, отвечающими нумерам 
| НЫ со знаком прим. ('). 
р р 
< с0* Ки ей. рвуз1ю!. Свеш. 210, 246 (1932); 219, 72 (1933). 


№ В 
ие 
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При извлечении горячей водой альги СогаШпа о 
чен пентапептид аспарагиновой кислоты (С. Нааз и аб 
В нативном белке эти соединения находя 
алифатической цепи, либо в виде аминоацил-ц 
Для установления наличия циклопептида найдены - то, 
качественные (цветные) реакции; а, именно, с Пикриново : 
той, с 2-4 тьдинитростильбеном, с 2-4 динитробензолом. 61. 
ди-нитробензойной кислотой ис 1.3.5 


"ДиНИтроанизолоц 
чение в присутствии карбоната или алкоголята натрия), 


6. Классификация протидов. 


Для выявления природы 
того или иного белкового 
необходимо произвести учет строите 
и блоков) из которых данное вещес 
кислоты, являющиеся конечными Г 
продуктами кислотного гидролиза, и не могут в настоящее 
время считаться непосредственными 


белковой мицеллы, но тем не менее их 
ление имеет боль 


М 
тся дибо НИ 


В 
и лоДИИенти Виде 


Ут быть различаемы как 
ротеины, содержащие гаи: 

сюда относятся эластин, глутив, 
И. Лейциновые 


или лейц- протеины, с содержанием 
лейцина свыше 15%; как. например, серумальбумин, лактальбумия, 
серумглобулин, глобин, эластин. 

№ Глутаминов ые протеины или глут-протеины 
с содержанием глутаминовой кислоты свыше 15%; сюда принах 
лежат казеин, кератин, спонгин, растительные белки (глиадиь 
зеин, глутеин). 


Аргининовые 
аргинина; фибрин, протамины. н) 
Новые ИЛИ Пиз п отеины (стурин, циприни!” 
Свыше 10% лизина. ь р 
иИсТи 


ло- 
: динНовВые Или: Гист-п отеины (стурин, Г. 
бин). До 10% гистидина. Е 


Глицинов 
цин в количестве 
фиброин. 


ые или глиц-п 
свыше 15%; 


или арг-протеины. Свыше 10% 


рипто 


НЫ 
* Фановые —трип-протен 
иптофан 

или Цист- р ф ом ( 


е 

казеиноген, эдестин); цистин а 

новые м отеины, богатые цистином (кератины); т и ро- 

и рые ие а Этеины богатые тирозином и, Е. 

ак как нере Рол-протеины, богатые пролином (глути Кими 

аминоацилами о Протеин ‘о отащен одновременно нескол пред- 
ре к ТО ДлЯ полной характеристики протеина 

ал ьбу а, идующего рода и. 2] содержит 

равных процент глут-ал-протеин, Р [7. 


почти в к-ту: 8%; 
. . овую 
аланин; 7,1%. ах лейцин: 7, 1%; глутаминову 


1) В!юсНет, Тонгл, 2 1801 (1 331 
‚ 27, 933). 
(1933) 






ТЬ различаеи 
ИНЫ, СОДЕрЖ 
ОСЯТСЯ Злаетин 


теины, си 
альбумин лат 


1 
или ГлутИ 
ыше 15% ег. 
ельные бели 


(и 


5 = 


отенны 














= 


\ 
— 
= -— 
— 

= 
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фибрин: арг-лейц-протеин, или Р [18. 7] 
Глобин: лейц-гист-протеин, или Р [7. 57] 

ошадиный волос: лейц-цист-протеин или Р [7. 20] 
Глутин: глиц-глут-арг-прол-протеин, или Р [1. 16. 18 29] 

азеин: глут-лейц-тир-лиз-протеин, или Р [16. 7. 09 14 
Эдестин: лейц-глут-арг-протеин, или Р [7. 16. 18] ^ 
Легумин: глиц-лейц-арг-протеин, или Р [1. 6. 18. 7] 
Глиадин: глут-лейц-арг-протеин, или Р [16. 7. 18] 

ля более исчерпывающей характеристики аминоацильного 
состава протеинов, аминокислоты могут быть расположены в ряд 
последовательно снижающихся процентных содержаний, с ука- 

лем двух максимальных величин. 


8 
- фибрин: (Ато 30% —1г`15%)-1.5-С\-Ф9!-Рг-Ат-С1-Ф!-Азр-МИ А? 
9’. 


мер (18.7) (147. 16'.22.29'.2’ 1'.21.15'.5° 9.) 
Химическая классификация протеинов может ориентироваться 


также на взаимоотношении между моно- и диаминокислотами 


(Е. АБаегва!Аеп). 
1. Протеины, содержащие лишь моноаминокислоты (глицин- 


амины). 

П. Протеины, содержащие от 109 до 15% диаминокислот: 

а) не содержащие глицина (альбумины), : 

6) содержащие 5% глицина (глобулины), 

в) не содержащие лизина, но содержащие много глутаминовой 
кислоты (проламины). 

1. Протеины, содержащие до 30°] диаминокислот (гистоны). 

1\У. Протеины, содержащие свыше 50° диаминокислот (про- 
тамины). 

Впротаминах, выделенных из спермы рыб (сальмин, скомбрин, 
клупеин) содержание диаминокислот достигает иногда 89%/- 

Согласно Косселю скомбрин состоит из {16 Ае--1 Рг--2 Аш|. 
Сальмин — из {10 Аго--2 Рг-- 2А1°-Е1 №1. 

Протамин построен из диаргинидных комплексов, соединенных 
между собою при посредстве моноаминоацилов: 

1 


3 4 
Сальмин: А11°-(Аго-Аг=)-УГ-(Аге - Аго)-Рг-(Аго-Аго)-Рг-(Ата-Аге)- 
Р!-(Аго-Аго)-А1шо. 
иаргинид, вероятно, представляет, собой циклоаргинил- 
аргинин(Ц, 18, 18’) или аргининангидрид (18')18 (см. формулу слева) 


МН — со мн, 
НЫ =С ан. мн, ны 
н н. Ан 
4, ан, ан, 
о, ан, ая ан, 
<, мн (н, 
_ вм. мн а4н—фмн—со и 
он бо—мн—бн— сн, —СН»- СН» МНЕ 
мн 
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7. Теории строения белковой Мицеллы. 


кают при гидролизе белко 
ее Вани не аминокисл 
ыы а цвиттерионы. Для решени 
аня протеинов необходимо прежде >. 
ны обр еь ов оИНоацилы связаны между собор, т, 
Е обереНЕ цепей (полипептиды), ти Виде иль 
построений (пептинов и циклинов), Е ь нец, вв . 
плений колец посредством аминоациль Е перемычек ие 
тины). Имея в виду чрезвычайную способность отдельных т 
теиновых мицелл или протеонов к ассоциации, мы естестьний 
останавливаемся на выяснении строения неассоциирован 


НЫХ про. 

нений, которые Может пре. 

не касаясь пока тех изме , е 
теонов, при своей денатурации, 
ием молекулярного веса 





















ве 
ОТЫ, а и и 
Я 0 ел 
Всего выс МЫ 


МИ, 
› Или это суть вторичные искусственные образования 
наподобие аминокислот. 


За первородство циклических комплексов в ст 
инов говорят следующие факты; =. 
19) Диоксопиперазиновое кольцо испытывает распад с р 


зованием аминокислот при действии минеральных о 
аминокислоты и дипептиды при нагревании в автоклаве 


роении проте: 


ри нагревании дипептидов (гл 
цина, фенилаланилаланина, 


кислотами (19), НС), р 
Е ‹лопептид. 
А ция -глицин втечение 3 часов не переходит` в В около 2% 
2. Аланил-ала нин превращается в ангидрид в коли 
от взят го дипептида. 


И 
ицилглицина, аланил-аланина, лейцил 


НЫМЕ 
при 180° в автоклаве со слабыми минераль 
наблюдается следующее 1 }. 


Е ИЦил-глицин ап 

КИСЛОТЫ, В количестве 84.4910; 

в присутствии 1 НС! испытыв 
Фенилаланилалан 


одою 683 
гидризируется при нагревании с В 70% 
В присутствии 0,59) НС! —в а - 
ает расщепление на аминокислоты. изируется 
ин при нигревании с водой ангидр 
Чацело; с 19). НС! весьма мало ангидризируется. 180° испытывае! 
о лицинангидрид с 1% На в течение 3 часов при течение 1 часа — 
расщепление В размере до 91,80], в течение 2 часов — до 61,8%, в *. 
до 43,20]; течен 
ев 
 Аланинангидрид в тех же условиях дает расщеплени 
3 часов 524); 2 часов — 36,90}. азывает расщей“ 
7. Лейцил пои ивангидрид в течение 3 часов пок 
ление на 38,79}, р щепления ПР 
иная ихрил дает 40,57) рас : 
3-часовом нагревании. 
| о ЗОИлДИГЛИЦИЛЕДИЦин: — СООН 
®Н5 СО НМ — СН со—МН— сн,—со—мн— Е раствором 
при нагревании в течение 10. ТРИ 192 Тобным спиртовым риф 
т ни расщепления, ни ангидризации, ат 
цируется 2). 


нд Вели девия а НГ В!оснет, Дейзсиг., 182, 11 (1927); 
190, 278 (1927) а 
2) СН. С гапаснег, Нем, 


СЫ. Ас, 8, 784, 1925. 
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х 
{Ла 
ЛОТЬ Не 
ограничен 
аве, 
‚Л-аланина 
слабымн №! 











ДИТ В као 
5 количестве 


По отношению к слабым минеральным кислотам (т. е. от1— 20, 

и до 45/0) пептиновое кольцо оказывается довольно устойчивым, 
выдерживая нередко многочасовое (свыше 6 часов) нагревание 
автоклаве при 180°; это находит себе объяснение в том, что в про- 
теинах пептидные связи таутомеризованы, и что только в процессе 
автоклавного воздействия форма р ч переходит 
в энольформу СН, — С(ОН) и способную к гидролитическому 


У“ 
асщеплению. Подобного поведения не показывают полипептиды. 
Таким образом, в строении протеинов аминоацилы, как таковые, 
не встречаются, но они образуются, вторично, как одна из ста- 
дий гидролитического воздействия“). 

Если бы под влиянием продолжительного, нагревания при 
180’ в автоклаве с 1°/-ой соляной кислотой имело место пре- 
вращение дипептидов в циклодипептиды, а не наоборот, то при 
гидролизе протеина наблюдалось бы увеличение выходов пеп- 
тиновых фракций при удлинении времени гидролиза. На самом 
деле увеличение продолжительности автоклавного нагревания 
влечет за собою разрушение образовавшихся первоначально 
пептинов. 

2) Дипептиды отличаются от циклодипептидов по их отно- 
шению к гипобромиту калия. 

Валилглицил испытывает превращение в 3-метил-2-кетобутирилглицин, тогда 


как цикловалилглицин переходит в имидазоловое производное. Реакция Гольл- 
шмндта в первом и во втором случаях протекает следующим образом: 


СН 


ИбН-=СН—<о-мН — СН. — 
СН; 


а) 
МНа соон 
сн. 

Усн—Ссн—<0— МН— СН: 
СН | | 
МВт соон 
сн. 

усн —Сс—сСо—мМнН— сн гы 
сн, | | 
МН соон 


4 
СН Е Иа 
СН-=<0=Со--МН- СВ; > 
СН.” 3 2 1 | 
соон 
3-метил-2-кето-бутирия-глицин. 
Ь) СН. — СН —МН— СО СзНу. СН — МВг — СО 
6 1 Е 5$ 6 1 -. 
5 4 3 5 4 3 
со—мн— сн, СО — МВг — СН, 
СНС = М) Р СНС — М 
| сн соон —> ион: 
со—мн (ОН)С — МН” 


+ Но 
-> 


+ 2Н В: 


1) В. С. Садиков, Проблема белка, 1933; В. С. Садиков. Новые пути 
исследования белковых веществ; Природа, 1933; В. Садиков. Происхождение 
елка в связи с проблемой химического происхождения жизни. Социалисти- 
ческая Реконструкция и Наука (Сорена) 1934; В. С. Садиков. На новом этапе 
Исследования белков, Успехи биологической химии, 1934. 

15 Садиков, Курс биологич. химии 2% 











ноксопиперазинового 
нахождения д Коль 
Г Е ЦЕ 

строении случаях: 
к а С желудочных | 

1) А лейцинангидрид или (Ц.7’. 7’) (С. Салазки ): 
был на и идабентииа на эдестин было получено то 
я нЕ Бе Еей и Котт), а также при триптически 
т желатины (Г.еуепе). Глиадин при триптическом пере, 
о Иа Цислолейцилглутаминовую киелоту, или (Ц 16} 

СН — СООН 












СН со мн 
и“ 


их Св 
сн— сн;—сн 
2 

но 


Усн, 


2) Динитрохлорбензол реагирует с МН»-группой пептидов и 
с МН-группой диоксопиперазинов, но не реагирует с МН-грул: 
пой пептидов (АБЧега!Чеп и ЗНх). Точно таким же образом дей. 
ствует фенилизоцианат (Гааще), образуя замещенные уреиды. 
Для изолирования диоксопиперазинов из бел 


ает 
а возникают оксиалкиламины; например, лейцил-глицил д 
Тметил-а-оксиметилбутиламин: 


Сны 
исН— сн,—сн— сн.он 
СНь 


МН, 
0: 
4!-аланилглицин превращается в а-оксиметилэтиламин, и пр 

пионовую кислоту: 

ео и СН, — СН, — СООН 
МН, ил- 

. ТИ/ 

Из шелкового Фиброина были таким путем выделены: ме 
пиперазин и 3 


. ЦИК" 
‚метил-6-оксиметилпиперазин, отвечающий 
лоаланилсерину: 

СН, 


| 
СН сн, 
нм Умн 
< Рей 
сН,— сн— сн,он 


Кроме того из фи 


ое про- 
броина было пол чено пиперази нее, зе 
ИЗВОДНОе, состоящее из 4 амиНОКИислог (201 --1А-- 197 
дающее Милоновой Реакции 


енильно 
группы › несмотря на присутствие Ф 


спир- 
3 желатины после ее Обработки натрием и амИлОВЫм ты 
Том, экстракции Хлороформом и превращении в фенилиз 
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'Я замы 
3 белка 
1Ческимн я 

'отПапл и |, та 
ЛКОГОЛЬНОХ т 
эн пронсхоля 
нов (АБбетаце 
перазннов нео 
лейцил-гаи 








были изолированы два пиперазина, отвечающие циклооксипролил- 
глицину (Ц. 30’. 1’) и циклопролил-лейцину (Ц - 29'. 7’): 





сн,— СН, сн; 
нЖ Ум— сн, СОСНЫ. со 
ен» св и СН. ны Ум сн, 
сн, снон сн,— сн 
| 
СН, — СН; 


В настоящее время строение белковых веществ еще нельзя 
считать окончательно разъясненным. Из существующих воззре- 
ний относительно строения белковой мицеллы нужно 
отметить следующие моменты: 1) наибольшее вероятие нали- 
чия циклического строения, а именно, из диоксопиперазиновых 
или пептиновых колец; 2) участие также иного рода многочис- 
ленных циклов (циклинов) и полициклинов, дающих при рас- 
щеплении не две, а несколько аминокислот; 3) наличие пир- 
роловых, пирролиновых, пирролидоновых, пиперидоновых и 
томопиперидоновых колец (теория Тгоепзераага’а); 4) участие 
в строении белка также ациклических полипептидных цепей, что 
не исключало бы совместного нахождения тех или иных циклов. 
5) уреидное строение белковой мицеллы, допускаемое ВизГем 
и подтверждаемые ‘новейшим нахождением в составе белков 
®-уреидо-<-амино кислот (см. выше стр. 142). 

Несколько ближе коснемся гипотезы Тгоепзесаага’а. 


Продукты ангидридного расщепления белков '). 


При безводном редуктивном расщеплении (натрием в ами- 
ловоалкогольном растворе) предварительно метилированных и 
ацетилированных протеинов (глиадин, желатина, казеин, кровя- 
ные альбумины) были получены многочисленные фракции гете- 
роциклических продуктов. 

В строении белка Трензегаард допускает наличие комбинации 
тетероциклических колец (пиррольных) с бензольным. Амино- 
кислоты и полипептиды согласно его воззрению не предсуще- 
ствуют в протеинах, а возникают вторично при расщеплении 
пирролидоновых или пирролоновых (кетопирроловых) колец. 
ТгоелзераагА не считает доказанным предсуществование пептид- 
ных связей: — МН — СО, ибо ни оксогруппа — СО —ни имидо- 
группа — МН — не реагируют с иодистым метилом, тогда как при 
расщеплении белка в присутствии иодистого метила происходит 
присоединение большого числа метиловых групп. При редук- 
тивном расщеплении образуется лишь небольшое количество 
бескислородных продуктов, тогда как из диоксопиперазинов 
должны были бы возникать бескислородные пиперазины в пре- 
Обладающем числе, если бы диоксопиперазины составляли глав- 
нейшие компоненты строения белков. 

Реакция между триптофаном и альдегидами испытывает уско- 
рение в присутствии производных пирролидина и пиррола. На 
о. 


х Е. \геае, Е. Вгись, \,, Кей, 2ен. рвуз1о1, Свеш., 200, 133, 203, 286 (1931). 
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ни этой реакции можно было установить в ГИД 
вавНОй елатИНе содержание пролина и оксипролина в кол 
о, мы 
до 74% пирроловых колец (Копип). Желатина содержи» | ты 
ные пирроловые циклы (протеолы), которые разрушают к. 
гидролизе, Только пролин и оксипролин, как более езист ыы 
выдерживают гидролиз. После хо ГИ ут 
с 107/ МаНО и диазотирования А. Р1егоп!!) получил Назон, 
вые соли пирролов; он считает возможным происхождение т к 
лина и других аминокислот от пирролов, прелсуществующи 
в строении глутина. Наличие пиррольных колец однако может 
иметь иное объяснение; не исключена возможность их вторичного 
происхождения за счет аминокислот, глутаминовой и аспараг. 
новой. 
Из продуктов редуктивного ангидридного расщепления про: 
теинов были изолированы Трензегаардом 2) следующие вещества: 
15) С5Нь М. — метилпиперазин, происшедший из циклоглицил. 
аланина. 


2) С7Низ № — изопропилпиперазин, образовавшийся из цикло- 
глицилвалина. 

вен изобутил-5-[пирролидино- Г’, 2'|-1,2- пиперази, 
образовавшийся из циклопролиллейцина: 


СН,—СН 
сы, и 
СН. —СН УСН— СН, — СН 
ен, — мн” ен, 
ИЗ 
НЕ он В СН 
сн: —сн `УСН -- СН, — СН 
ен — мн” ен, 


8) бана: — изомер 
цикловалилфенилаланина. 


ин: 
5) С»НиМО —-пирролидилкарбинол, возникший из прой 
ида: 


—в 
2-изопропил-5-бензилпиперазина 


ам 
Н.С -- СН, Н.С — сн, 
Н.С СНЬ—СН.онН из нс ан — со. МН» 
ре № 
Жн МН 


6) СНим:0; де 


ие 
сочетаи 
иват гисгидина ставляющий 
имидазолового и - т 


оксазолового колец; 
#№ — С-СН, См 
Ва ии 
мН-сн н.с.С С.сн, 
574 


о 





1) Апп. сНет. аррИсаца 22, 787 
2) Хей. рвузо 133102) 
нае рВуз1ю] еш., 200, 
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Е 1982): #14, 
, 133 (1931); 203, 279 (1931); 206, 4. 146 ( 
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сочетание гомопилеридонового и азлактонового колец: 


7} Сю Ни №05 — ацетилдериват лизина, представляющий собою 


„СН 
“сн, 


Ао СН 
у И ох з = 
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СОН) — НС. 
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СН, — МН 


При нагревании казеина в резорцине при 
130° — 150° в течение 3—5 часов А. Еодог и 
5. Кик!) получили вещество, имеющее со- = 
став СиНиМ№О:» . 2Н›О, представляющее со- ?—= 
бою ассоциированный двойной тетрапептид Це 
из пролилпирролидонилаланиллейцина и из ©. 
пролилпирролидониллизиллейцина. Се 

Получен ряд фракций, одинаковых по со- 
ставу, но отличающихся по молекулярному 
весу. Такие ассоциаты Ро4ог называет акро- 
пептидами. 

Акропептид легко расщепляется панкреа- 
тином и трудно расщепляется пепсином. 

Ассоциация обусловливается таутомерией 
труппы —СО — МНЬ—в группу — С(ОН)—М— 

| | 


СН — С(ОН} 


сн, 


осу 


__ СН» 
соон 


Н.С „сн-60—№ 


МН | 
сн. сн, сн --мн—60—сн-м.— 


Н.С 


ан... 
сн./ 


с образованием свободных связей. 


При нагревании желатины с безводным глицеролом при 130° 
получен продукт, образующий трипептидвую кальциевую соль 
Состава (Сз:Нав№О12)»Са. Этот трипептид является пролилаланил- 
аланином и входит в строение акропептидного ассоциато-ком- 
плекса (А. Кодог и $. КиК)?). 


\) В1осНеш. 2еН., 245, 350 (1932). 
с.) Вюспем. 2ей.. 262, 69 (1933); 228, 315 (1930; 200, (1928); ен. рнузю!. 
пет. 171, 222 (1927). 
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7} СьНи №0; — ацетилдериват лизина, представляющий собою 
с четоние гомопилеридонового И азлактонового колец: 
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При нагревании казеина в резорцине при 
130° — 150° в течение 3—5 часов А. Кодог и 
5. Кик!) получили вещество, имеющее со- =* 
став СиНи№О:» . 2Н»О, представляющее со- © 
бою ассоциированный двойной тетрапептид 
из пролилпирролидонилаланиллейцина и из 
пролилпирролидониллизиллейцина. 

Получен ряд фракций, одинаковых по со- 
ставу, но отличающихся по молекулярному 
весу. Такие ассоциаты Ро4ог называет акро- 
пелтидами. 

Акропептид легко расщепляется панкреа- 
тином и трудно расщепляется пепсином. 

Ассоциация обусловливается таутомерией 
труппы —СО — МН—в группу — а ты 


СН — С(ОН) — М - 
сн, 
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сн 60-—№ 


Н.С 
оС 


_ СН» 
соон 
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нс 
сн, вн сн -- мнении 


н,/ 


с образованием свободных связей. 
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СН} 
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При нагревании желатины с безводным глицеролом при 130° 
получен продукт, образующий трипептидвую кальциевую соль 
состава (С.Н. №О!2).Са. Этот трипептид является пролилаланил- 
аланином и входит в строение акропептидного ассоциато-ком- 
плекса (А. Ро4ог и $. КиК)?). 


=: 





\) В1оспеш. ей., 245, 350 (1932). 
< Вюспем. 2ен., 262, 69 (1933); 228, 315 (1930); 200, (1928); 2ен. раузю!. 
Свет. 171. 229 (1927). 
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Раскрытие пептинового кольца энзимами. 


Вопреки предположениям Э. Фишера о полном 
белков в кишечном тракте до аминокислот, Е. Лон 
ружить в хилусе не более 7% аминокислот; 
О жание хилуса состоит из полипептидов и, ве 


циклопептидов и пецтонообразных веществ. 
шечной стенкой, аминок 






расщепления 
дон мог обна- 
главнейшее содер- 
роятно, также пз 
Резорбируясь ки. 









› Тогда как циклопептиды (цикло- 
Для усвоения оргл- 






‚ ибо циклопептиды, поступая в печень, 
й в дальнейшие продукты синтеза. Цикло- 
тва усвояемые печенью, следует считать ве: 
ществами натуральными. Следующий этап синтеза совершает 

В органах, строящих при помощи специфических органных энзн 

мов специфические своеродные органные протеины из материала 
подготовляемого в печени. : 

И: При наличии избытка пептидных молекул кишечная стенка 
способна их пропускать; затем они задерживаются в печени 

в гораздо большей степени, чем в других органах. К. Манепз!} 
называет эту способность пексической (задерживающей) функ 
Е цией печени, которая предшествует функции синтеза. - 
При абсорбировании 500 мг пептона на кило веса полипег: 
тиды переходят в воротную вену; спустя 30 минут после и. 
пления пептона в хишечник не наблюдается однако увеличени 


полипептидов в крови периферических венозных сосудов, -. 

п ПеИТИДЫ задерживаются печенью. Увеличение пептидного 

азота в крови, Спустя 60 и 120 минут, обусловлено синтез” 

полипептидов из пептидов и аминокислот. 
При гепатите 


также 
› вызванно й окиси тория, а 
при иктерусе (же м инъекцией о 





























ечени. 
: "тухе) нарушается пексическая функция Песь 
У ри нагревании лей ы олом Обр 
ны и глицер 

\ зуется соединение, Цилглициллейцина с 





ю 
дринову 
дающее положительную нинги ето- 
реакцию и реакции на ангидриды, при отрицательной биУР 


у. 218, 
1) Вай. 501. Сы. оч, 
635, (1928), т. В101., 
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гакции (Е. АБЧегва!Аеп и Е. Зсвууаь) 1). О 

‘ейцилциклолейцилглицина. Подобное  ОбДИаВ строение 
перазина с аминокислотою получается при ЛЕНИ рак, 
плении протеинов (Е. АБЧегаЮеп и Е. Кошт) 2). ЛЕ. 
‚лицилсерин атакуется эрепсином, при чем отщепляется АЕ 
Трипсинкиназа не действует на циклопептид. Е 

Диоксопиперазиновое кольцо испытывает лабилизацию пр 
присоединении аминокислоты: 1{-лейцилциклоглицил-/-ти В 
рлейцилциклоглицил-Глейцин и Е НЦАЛИОтипАжсерив ав 
щепляются энзимами и слабыми щелочами с разрывом Г и 
образованием трипептидов. Эти данные устраняют воззрение о 
недоступности 2-5-диоксопиперазинов воздействию энзимов и 

тверждают доводы в пользу циклического ст р 
| Е АБЧегвабел н Е. в ,) ского строения протеи- 

При действии трипсина и трипсинкиназы испытывают рабще- 
пление; циклоглициласпарагиновая кислота, циклоглицилглута- 
ииновая кислота, циклоаспарагиниласпарагиновая кислота, Е 

Циклоглицилглицин, пирролидонкарбоновая кислота, пирро- 
лидонкарбоновый амид не расщепляются НИ трипсинкиназой, НИ 
какиуй-либо иными энзимами. 

Главным условием для расщепления диоксопиперазинового 
кольца энзимами является наличие в боковой цепи свободных 
карбоксилов или карбоновых амидов (Таказв 1$Муата)*) или 
наличие в боковой цепи аминоацильного остатка (АБдегваеп 


и ЭсВаь}. 


Происхождение аминокислот и белков у растений. 


слот, осуществляемые в растениях, еще 


Пути синтеза аминоки 
ем могут быть намечены следующим 


мало выяснены, но в общ 
образом: 
а) Синтез моноаминокислот. 
Пирувиновая (пировиноградная) кислота: СН.=С(ОН)—СООН, 
образующаяся из метил-глиоксаля, который считается промежу- 
точным звеном при фото-синтезе сахаридов, при аминировании 
превращается в аминоакриловую кислоту: 
СН, =С (ОН) — СООН + МН: —> сн, =с (МН) — соон + Нз0 
и гидрировании дает аланин, 


Аминоакриловая кислота пр 
и при аминировании пирувиновои 


Аланин может образоваться 
кислоты: 
МН 


} Е 
сн,— со — соон-Е мн: —> СНз—©— соон-+-Н, 


> сн, —сн— соон- Но 


МН 
_ 1) Вег. ешё. спеш. @ез. 65, 1747 (1932); Вегемапа н воБг. Вюсвет. 
2ен., 250, 568 (1932). Ден. рНуз191. Свет. 148, 254 (1925). 
2) 7ей. рнузю!. Спет.. 136, 134 (1924). 
3) Там же 212, 61 (1932). 
4) 1обтп. Вюспеш., 17, 285 (1933). -- 












то большинство аминокислот 
НР оизводные аланина СОТеИНол 
можно рассматривать как пр На (фе бан 







За 
НИ. та 
оксифенилаланин, индолилаланин, имидазолилаланин . анны 
Серин может образоваться из глицерозы, Продукта т 
ной конденсации муравьиного альдегида, при аминировани, 
И цериновой кислоты: гр. 
СН.ОН СН,ОН СН,ОН 
| | 
| снон —> снон - > СН. мН, 
| | 
сон сСоонН соон 
| Аналогичным образом может возникнуть гликоколь черь, 
т гликолевый альдегид и гликолевую кислоту: ь 
а сн:оН сн.он сн.мн, 
в 3 Г 
НН СНоО соон СОоОН 


При фотосинтезе образуются, помимо муравьиного альдегида, 
многочисленные более сложные альдегиды, как-то ацетальдегил, 

. пропионовый, изомасляный, изовалериановый и т. д. Так как 

ЖИ образование СИНИЛЬНОЙ кислоты в растениях не подлежит со- 


мнению, то вполне возможны синтезы многих аминокислот по типу 
циангидринового. 


Синильная кислота м 


ожет образоваться при взаимодействия 
азотистой кислоты с му 


равьиным альдегидом: 
НО, --2НСОн —5 НСМ -- СО, --2Н,О 
Из муравьиного альдегид 


а и цианистого водорода возникает 
ГлИКОколЬ: 
нс” НСМ ион УМН „МН: 
- СМ — . ыЕ а. Е 
я > Е (СЕМН,) — Нс<. = (-- 2Н.0) —> Ни - 


сн.ОН снон 
оннс/ снон —> оннс/ \снон 





с 
оннс! - | < 
3 нс} снон оннс\_снон 
. НСОН СНОН 
и Эта конденсация нап 8 между 
ть оминает аль нденсацию 
1 двумя альдегидами: дольную конд 


—> СН. —снон— сн, — сно т 
Гексагидроксиметиленовое кольцо испытывает редукцию д 
гексагидрометилена или окси- и диоксибензола: 
СН 
СН СН 
нс” `\с.он нс’ сон нс/`\\сн 
он.с! в или | | или | |. 
и нс юн нс Жн 
© \ 74 
Н СН СН 
232 





О и 
ы 
а 
о : под влиян ‹ 
ра оозин ием окислительн 
ча ‘ся в индольное производное. При и Е 
= ) 
МАТ зирозин согласно Каррегу, образуются 5-6-дигидромомиадоя 


К)», 
эВ м дигидроксииндол-2-карбоновая кислота: 
С— СН, — СН — сооН 


жи 





МН, } Не ен 5 
ь Е | | МН, (0) —> 
Г. нсх /сн 
ть т } С.ОН 
. № ь ен -СВ-@ нс . 
у и В а 2 га соон СН СН, —СН-— соОн } 
аа, ] | - | 
Н сн /©.он нс. сон 
ь Е С с.оН | 
т — ие СЕ 
о | нс” С СН, 
= |195 > я 
ях г о 
‹ амИНОкиСло СН 
СН 


онс” с сн 


при вание 
МОДЕ |Сн + С0з 
д 


м; 
+ 2Н,0 
) ВОДОРОД ВОНИ Имидазоловое кольцо синтезируется в растениях из метия- 
 глиоксаля, аммиака и муравьиного альдегида: 
м" о 
| 
(+280) эй С=ОННМН -- О=СН,—> СН.—©С— мн ы 
] | СН 
зави 11 Н ННМН 4 
, = 
и ное #Д ° _ Имидазолиламинопропионовая кислота, или гистидин, способна 
ол Кон, _ превращаться в триаминовалериановую кислоту, а затем в аспа- 
1 ЛЮ и _рагин. Эта реакция может быть воспроизведена при взаимо- 
тсЯ ге _ действии гистидина с хлористым бензоилом: 
стений" СН мн. сн мн — СО — @еНз 
] Е | Е 
Ной е ОН С МН СО: С5Н 
‘оно! . : ен 
3 | Е 
|сноЕ | : СНМН — СОСеНь 
А | 
о м. соон 
: ие я сн,—мн— СО. Се, 
о | н_ со. сн 
м а == «Пь 
и № 
д ей 3 СН. 
)! ий | 
и. СН. МН. 60- СВ; 
| у з 
ей | 
0 (. соон = 
Е Е ей 
| и сн. мн — со. СН: —> снамН»-- НОС. 


— МН. СН, № 

со—мН —С0— СьН со = | МН 
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Происхождение диаминокислот не вполне выяснено; п 

мому, оно имеет место при аминировании оксиами 

Оксиаминокислоты происходят, повиди мому, при окисл 
дельных аминокислот, например, аминоакриловой И 

гов: 


ОВИд, 
НОКИСлот 


ении непрь 
ее гомо. 


сн, = с.Мн, — СОН -- Н30 — СН.ОН —СНМн, — соон 


Они могут возникать при частичной редукции амино-сада. 
ридных кислот, например, типа глюкозаминовой КИСЛОТЫ. 
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МН, 
Таким образом объясняется также происхождение дикарбоно- 
новых кислот. 
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переходит в фумаро 
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СН =—СН СН СН МН» 
+ — | 
соон соон соон боон (оон соон 
И й 
фумар Вас. Нио выделен энзим, превращена 
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Вас. Ниогезсепз способен превращат 

т ь яблочь сис 
в фурфураль- С другой стороны, фурфураль обра РА 
пентоз, может служить источником фумаровой и ой 
| м 9 и малеиновой 


9. Полноценные и неполноценные белки 


Рассматривая ближе белковые вещества, которые входят 
в состав различных тканей животного организма, можно конста- 
тировать: 1) что повсюду мы встречаем СМЕНОЙ ротеинов 
азличного состава, строения и, следовательно, различной 
степени полноценности, т. е. с преобладанием одного 
рода аминоацилов над другими при полном отсутствии некото- 
ых иных аминоацилов; 2) что ткани заключают в себе протеины 
активные иипротеины пассивные, из коих последние могут быть 
либо резервными протеинами, которые могут быть претворены 
в протеины активные, либо структурными протеинами, определя- 
ющими микроморфологические особенности данной ткани; 3) пол- 
ной мерой полноценности обладают естественно активные про- 
теины, тогда как резервные являются лишь относительно пол- 
ноценными, а пассивные и вовсе лишены этих свойств. 
МН, Наиболее полноценны протеины крови, молока, мускулов, 
НОН — СН-— (0% затем в значительной мере эта полноценность присуща белковым 
| компонентам протеинов. Семена растений содержат в себе 
МН, преимущественно резервные протеины, сами по себе неполно- 
ценные, как например, фитоглобулины и проламилы. 
Полноценные протеины должны содержать в своем амино- 
ациальном составе: 1) определенные аминоацилы, например, даю- 
прил щие при гидролизе триптофан, лизин, гистидин, тирозин, пролин, 








п роисхождене 














ях может кои? Цистин, аргинин; 2) известное преобладание диамино-азота над 
кисло ыы моноаминоазотом; 3) стереонатуральные формы аминоацилов; 
‘парагиио 4) пептидные или циклические образования, доступные воздей- 
СН ствию специально приспособленных протеолитических энзимов 
| (пептазы, циклогидролазы, таутомеро- и стереокиназы и т. п.). 

? `00 Как показали опыты продолжительного кормления животных 

Н . И человека энзиматически расщепленными протеинами, ИА 
93 сохранение азотистого равновесия и даже прибавление ‘веса, что 
елен ат указывает на претворяемость ряда пищевых протеинов в а 
И обр’ автогенные, своеродные протеины. Повидимому, на этом пути 
м0 Возможно использование не только полноценных белков крови 

и ту? й органов, но и неполноценных белков, каковыми являются ре- 
исло ее Зервные протеины семян и протеиноиды в том ‚случае, т 
влом } 8 виде расщепленных энзимолизатных смесей будут о ее 
ую ' ‘оответствующие комбинации аминоацилов; например, Е 
май ий Тин, так и кератин в отдельности дают ни О 
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вОм смысле гидролизаты, смешение же и 


1 | т аты. 
23 о !  Циях позволяет создать полноценные кормовые р и теоре- 
Н ( Ц Проблема имеет исключительно важное = она ведет к УСТА- 
7 у но еском, ть в ре, потбросов животных И 
й ми ОВК ИИ елковых ь 
И р | © способов утилизац о щевые и кормовые Вт 
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10. Протеиноиды. 


Вто время как протеннам, носителям активного елка 1 
весьма ответственные функции в жизненном обихо к 
протеиноидам свойственны ‚не менее Важные на на 
в смысле обеспечения надлежащей сопротивляемости я сте 
вости. По своему происхождению протеины и п от Ой 
имеют единый источник, а, именно, аминокислоты ЭНЗимодит 
ски расщепленных пищевых белков. Поступая в кровь, И. 
в протеиносозидательные органы, аминокислоты ИСПыт . 
следующего рода превращения: 1) автогенную селекцию (тб 
и синтетическое преобразование в своеродные протеи р 


НЫ; 2) оту 

г , Х0 
от автогенной селекции, — т. е. аминокислоты, не понадобившикя 
для синтеза автогенных протеинов, используются для Синтез 
протеиноидов, отличающихся аберрантным (искаженным) амино. 


ацильным составом; возникают резистентные (упорно Устойчивые) 
пассивные (недеятельные) образования, вроде кератинов, 
генов; 3) некоторая часть аминокислот энзи 

смеси подвергается энзиматическох 
ражено в направлении дезаминирования аминокислот, либо в на. 
правлении их декарбоксилирования; 4) возникающие при окис 
лительном дезаминировании кетокислоты могут испытывать 
селекцию и обратное аминирование с последующим синтезом 
видоспецифичных протеинов; 5) отходы кетокислот, не исполь: 
зуемые для указанного синтеза протеинов могут, повидимоу}, 
синтетически претворяться в глюциды, которые затем раса: 
даются, служа источником калорической (тепловой) энергий; 
6) некоторая часть декарбоксилированных аминокислот посред: 
ством вторичных синтетических преобразований дает протеино- 
генные биодериваты алкалоидного типа (продукты внутренней 


секреции), а другая часть, испытывая вторичные окислительные, 
редуктивные ит. п. 


изменения, выносится во внешнюю среду 
в виде продуктов обу 


Колла- 
молизатной пищевой 


иу разложению, которое вы. 


1ена, метаболитов или экскретов. 52 
Протеиноиды, как метаморфизированные (преображенеые 
протеины, помимо своих ве 


сьма важных биологических функ 
1, как изолирующего прослоя г. 
и тканями и внешней с едой, или как опорны» 
структурных, скелетиновых образований сообщи орга 
внешнюю Форму и сохранение ее 'СТОЙйчивости — протейнею 
аится Участниками обмена веществ в организме, ибо ИЕ 
тр своем образовании некоторые компоненты аминокислоти х 
тищевой смеси для построения видоспецифическо 
ают организму освобождаться ы 
выводят их во внешнюю среду, Е: 
09 овых Образований. Кожный покров, построе Тин 
Е с из протеиноидов (коллаген, кератин, а 
от влиянии ета о покров, защищающий ОВ 
Среды, + ЛЕМ ЖЕ : 
ленных физиологических прави Яется носите ее 
ние имеет выделение у 
н глеки 
составе многочисленные ие 
дятся из организма 
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— опителия, выпадение волос, линька, смена шк 





уры у змей итому 
подобные явления приводят к удалению во внешнюю среду 
некоторых веществ, ненужных, а зачастую вредных для орга- 
низма, которые были временно отложены в виде индифферент- 
ных протеиноидных образований. 
































11. Химия коллагена. 


Исключительный интерес как теоретический, так и практиче- 
ский представляют химия коллагена и химия кера- 
тина. Химия коллагена или клейдающего вещества имеет особое 
значение для кожевенной промышленности, где материалом 
обработки служит животная шкура. 

Коллаген является главной составной частью фибрилл соедини- 
тельной ткани, широко распространенной в животном организме. 
Коллаген находится кроме связок, фасций, костей (оссеин) и 
хрящей (хондрин), также в составе мышц кефалопод, в плаватель- 
ном пузыре и в чешуе рыб (ихтиолепидин), в кожных покровах 
млекопитающих, змей, рыб и т. п.; кожный покров туникат состоит 
однако из целлюлозы (туницина), чрезвычайно упорно противо- 
стоящей действию химических реагентов. Существует несколько 
типов коллагена, различающихся между собой по степени рези- 
стентности (упорности) по отношению к горячей воде, а также по 
внешнему виду!). Можно различать: 1) волокнистый колла- 
ген, находящийся в коже и в сухожилиях; 2) гиалиновый 
коллаген, встречающийся в костной ткани (оссеин); 3) хон- 
дриновый коллаген, входящий в состав хряща и заключаю- 
щий в себе пентозу; он сравнительно легко переходит в хряще- 
вой клей (глутеин); 4) ихтулиновый коллаген, или глутоген 
плавательного пузыря рыб, уже при 40 дающий клей. Свой- 
ства коллагена хорошо выявляются при иследовавии так называе- 
мого кожного порошка, получаемого из бычьей кожи, и 0со- 
бенно при исследовании процессов дубления. 

Кожный порошок и животная кожа, освобожденная от мез- 
дряного и эпителиального слоев, или так*® называемое голье, 
представляют собой коллоиды, обладающие свойством селектив- 
ной адсорбции, в особенности по отношению к феноло-кислотам 
(депсидам) и так называемым органическим дубильным веще- 
ствам. Гольевой порошок применяется как реактив для опреде- 
ления количества дубильных веществ или таннидов в экстрак- 
тах. Коллаген кожный и сухожильный в присутствии слабой 
щелочи адсорбирует воду, обнаруживая чрезвычайную степень 
набухания; при нейтрализации щелочи углекислотой или иной 
кислотой, минеральной или органической, наблюдается спадение 
вещества до небольшого объема (отбухание). Эти явления 
набухания и отбухания играют большую роль при обработке 
голья химическими реактивами или энзимами, а также при 
последующих процессах продубливания, которые представляют 
собою однако не только коллоидно-физические процессы, но 
Я сопровождаются химическими изменениями коллагена. Наи- 























1) (9. Е1огепсе и {. Го{зейеиг. Вий. $ос. СЬыш. Ыо1, 16, 52 (1934) 
С, ОВбге, Там же 8, 144 (1926] (электроднализ). 
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| ля коллагена является: |) „. 
Е ькиь я и 2) его отношение НО, 
к а ей его превращение в глутин. к а 
т нуральные коллагены являются резистентными Е 
НИЮ К а и легко перевариваются пепсином. Трипенн ие 
креатин в слабом содовом растворе применяются для очистки 
лагена от белковых веществ, эластина, муцина и т. д, кот 
испытывают растворение вследствие переваривания, тогда как 
лаген остается неприкосновенным. Но если коллаген, Напри 
сухожильный, подвергнуть слабой гидратации, действуя на хол 
разбавленными кислотами или водой при 70°, тот 
тированный коллаген или гидроколлаг ен 
способность перевариваться панк 
набухаемости коллагена, 


 ХОЛОлу 
акой Гидра. 
приобретя 
Увеличение 
д влияниву 


лагена тринсином (Е. 

мому, происходят какие-то таутомерные перемещения внутри 
мицелл (или протеонов) коллагена, делая его строение трипсино- 
лабильным из трипсиностабильного. Кожный порошок, обрабо- 
танный хиноном, формальдегидом, таннином и раствором серно. 
кислой меди становится доступным влиянию трипсина; коллагев 
обработанный основным хромсульфатом не атакуется трипсином 
Твотаз и беушоцг, Лопез) '). Пепсин ведет себя по отношению 
К коллагену иначе. В слабо кислой среде при рн 5 пепсин легко 


некоторых покупных препаратах трипсина и панкреатии 
обнаружено коллагенолитическое действие, которое =. 
хождением в них, повидимому, особого ферм 
коллагеназы. Из свежей панкреатической железы была получена 
дополнительная — 9 ая вытяжка, которая не переваривала ме 
А как 1-ая вытяжка переваривала одинаково и фибр 
посоаделение трипсина и коллагеназы было достигнуто, г 
редством каолина и кровяного угля. В каолиновом вы. НК 
еназа, тогда как уголь не захватывает ее. Не 
сайа содержат колла! еназу, которая переварив 
не трогает кератина (К. НоБзоп) *). 


исШа ег! 
о} ен при Рн 8,5 и 


ОВЫЙ и уголь ый ержат фе 
ный а т а содер 
› способный дсорбаты пепсин 


+ в клей, 


к : ‹оллаге! : 
но не расщепляющий ой среде превращать кол лутонов, 


образова Г ина до 1 260 

как это делает ко вшегося лу 1 слабо 

щел сназа из панкреа тической железы р : 
очной реакции; В 


п одится иного 
Рода энзим епсине, следовательно, нах утиназа. 
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Если коллаген и фибрин предварительно о 
ы альдегидом, то этого рода обработка г 
зипсина и пепсина на коллаген, но ниско 


бработать бензой- 
арализует действие 


лько не задержив 
аривания фибрина теми же ферментами. Фибрин "обрасе 


\ анный формальдегидом, атакуется пепсином, а коллаген после 
обработки формальдегидом вовсе не изменяется при действии 

епсина. Энзимотропные группировки для фибрина иные, чем 
дя коллагена. - 

Глицероловая вытяжка из селезенки ‘содержит энзимы раство- 
яющие коллаген и фибрин в щелочной среде; содовая вытяжка 
из селезенки заключает энзим, глутинирующий коллаген в кис- 
лой среде и не трогающий фибрина (глутиназа). 

Обследование ферментов кишечной флоры у различных живот- 
ных показало наличие коллагеназы и глутиназы, при чем из фека- 
’ лий гиены был получен экстракт, способный глутинировать 
сухожильный о иакен в содовой среде, что можно приписать 
присутствию р-глутиназы, работающей в щелочной среде, в от- 


Е | личие от а-глутиназы, действующей при кислой среде '), 



























































































































Своеобразное поведение натурального коллагена (сухожиль- 
ного) В КИСЛОЙ И щелочной среде В присутствии соответствую- 
щих коллагенолитических ферментов дает возможность подойти 
к сущности процесса глутинирования, совершающегося при гид- 
ратации коллагена при действии воды и высокой температуры, 
а также при действии микробных энзимов в процессе био- 
химической обработки кожи на кожевенных заводах. 


Ренгенографическое исследование белков. 


Рентгенограмму сухожилий, коллагена, желатиновой пленки 
исследовали Негго© и ЛапскКе *), а затем Сегпего$$ и Ка 3). При 
превращении коллагена в желатин мицеллы не испы'гывают 
существенного изменения. Желатин содержит 25,5°/, глицина и 
249/, пролина и оксипролина (РаК!л) +). При нагревании сухожи- 
Лия оно съеживается в направлении волокна и приобретает эла- 
стичность, но рентгенограмма исчезает; однако при растяжении 
она появляется вновь. Цепи строения у сухожилия лежат в на- 
правлении волокна. Под влиянием теплоты цепи благодаря 
смещению главных валентностей изменяют свою форму и при- 
обретают изогнутый вид. 

ак в диаг так ив шелке и в других белках, наряду 
с полимерным гомологическим полипептидом, определяемым 
рентгенографически, имеются ‘многочисленные, совершенно 
о аеакИЫ 


ь : 32): 

О В. На! | Е „27, 466 (1933); 25, 1851 (1931); 26, 323 (1932); 
мен ме ге В (1928); № 1зоп. Лоши. Вась, 20, 41 {1930); 

ерпепвоп. Васена! ше{аБойзт, 1930. 
ег. р 20). 

3) ао 1926; Вег. 63, 1603 (1930).. (©. Зиз1сВ) Е. 
14, 265 (1929); К. Неззи С. Тгориз. В1юспеш. Дей. 2.2, 131 и ); ав 
5 О. Сегпего$5, К. Неггшатпти М. АЪ!1 2. ЕЕ ты 
т ‘Гипотеза бахромчатой мицеллы); \\. Аз1Бигу и А. гы ее 
Тр 8. Воу. 5ос. Г.опаоп, 5епе А. 230, 75 '1931) (строение вохоса): 5. 

р СоПоа Азресиз оЁ ТехШе Матена!. Тгапз. Рагадау $0с., ‚ 193. 


) отп. Бо, Свела. 44, 499 (1920). 939 























неправильные цепи, образующие смешанные мицел .0 
молекулы белка крайне и по своему СТроених 
Рентгенограмма фиброгена шелка исследована м Ю, 
1апуь, которые показали, что все интерференции можно и КВ, 
одним элементарным телом, содержащим четыре Остатка ЯН 
глицина. К. Меуег и Н. МагК определяют решетку фиб ола 
решетку цепей главных валентностей; длинные цепи - ее 
из нептидно связанных остатков глицина и аланина ис о 
параллельно друг к другу в пучок, мицеллу или к мы. 
Мицеллы эти погружены в связующее их аморфное ео 
не имеющее строения решетки. \/а!Чзсвииа-Геня полагает т, 
пептидные цепи опорного вещества образуют длинные вы 
тые системы !). . 

Рентгеногоскопические исследования Нег2оз”а и СоппеРя по. 
казали, что коллаген хвоста крысы обладает мицеллярно-ку 
сталлическим строением и сравнительно невысоким молекуляр. 


ным весом; из величины кристаллитов в 12. 10-8 си посредством 
геометрического метода молекулярный вес коллагена по Дебайю 
и Шерреру вычисляется в 685. При рентгеноскопическом иссле 
довании глутина Шеррер не мог заметить никакого признака 
кристаллических интерференций, что указывает на отсутствие 
в глутине элементарных мицелл. Молекулярный вес глутина до- 
стигает 10000 и даже 34500). Отсюда следует заключить, ч10 
процесс глутинирования или превращения коллагена в гл} 
тин есть процесс гидратационной конденсации или усложнения 
аггрегатного состояния, когда первичные протеоны нативног 
коллагена испытывают ассоциирование с образованием высоко: 
молекулярного аггрегата, являющегося искусственным порож 
дением гидратации. 

В смысле своего аминокислотного состава глутин, равно в 
эдестин, является наиболее полно и достоверно выясненным! 
белковыми веществами. Согласно исследованиям Ракига \3 
имеем в глутине следующие аминокислоты (в процентах): 


ТАБЛИЦА 33. 
Аминокислотный состав глутина. —— 


1. Глицин 25,5 2. Оксипролин 14,1 3. Аргинин ЕЯ 
Аланин 87 Пролин 95: изн , 
Лейцин 7,1 : | Гистидии 0 
о: ыы = 


! 4. Аспарагиновая к-та 3,4 
' Глутаминовая к-та 5,8 





5. Фенилаланин 1,4 ее. ь: _ 6, Серии Ву 
} Валин о 
| Пистин а 
Тирозин 0 








Триптофан 00 





ь 1932 
:) В. Вг!11. еБ. Апа., 484. х Н. Магк Вег. 61.10, 
(1928); Е. Матазсьш:а 1-е! к ет шапа, Вег 5 : 
са#ег Тгадез Спеш. 17, 575 ( 


2) \'. Аш. Логи, Ицеги. $ос. [. 
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следует закалки 
{ения коллаген 


енсации или услояне 
гые протеоны вапя 


с образованием в 
р искусственный 









































а также глутин п ‹ 

Коллаген, у ри кипячении с ни; 
фиолетового окрашивания раствора, из оном. т 

ь что при комбинировании выше ука м ааклю- 


занных ис 
аминогруппы связаны, свободных а От 


миногрупп не об 
} нару- 
ется. Если однако это имеет место, то протеон а 


остроеч циклически, т. е. как сцепление циклополипептидов 
ри глутинировании коллагена, построенного также циклически, 
не происходит разрыва циклов на полипептидные цепи, или эти 
последние при своем образовании перегруппировываются в но- 
вые, вторичные циклические сочетания, возникающие путем 


х. ассоциации или аггрегации первичных коллагеновых протеонов 


Кожевенное производство. 


Кожа представляет собою биоорганический материал, состоящий из белко- 
вых образо аний. Среду! методов обработки кожи сущесгвен ую роль играют 
биологические реактивы, ферменты. Процессы превраш ния сырой кожи в ду- 
бленую кожу в Зночительной степени связаны с коллоидными свойсгвами 
кожевог» вещества и дубителей. 

Главнейшими эгапами производства дубной кожи из шкуры явтяюгся сле- 
дующие: \) очистка шкуры от посторонних веществ, от мездряного и рогового 
слоя (отмока, зол-а, с'‘онка шерс!и); +) набухание голья; 3) мобилизация актив- 
ных группировок коллагена для фиксации дуби‘еля; 4) отложение или фиксация 
тавнидов на подготовленном биохимически и коллоидно кожевом волокне; 
5) отмывание непрочно. адсорбированных и растворимых танноидов 

До настоящего времени нет еще единого воззрения о носите ‘ьно сущности 
растительного, минерального и жирового (замшевого) дубления. 

Можно отме'игь следующие теории дубления: 

1 Коллоидохимическая теория (54Цазпу) полагает в основу ду- 
бильного процесса взаимодействие между коллоидими дубителя и кожевого 
вешества. Дуби‘ьные экстракты представл. ют ‘собой сложные съеси различных 
Коллолдных и неколлоидных веществ; в зависимости от сгенени дисперсности 
своего распределения, танниды способны алсорбироваться и более или менее 
прочно удерживаться кожевым веществом, при чем фиксация таннида является 
чисто физической. 

1. Физикохимическая теория (Ргос{ег и \!1з0п) обращает внима- 
Зие на элэктроз'ряд коллоидных аггрегатов, кожевого вещества и таннида; 
Кожа несет на себе при кислой реакц'и положительные заряды, танниды за ›я- 
жены отрицагельно. При сопоикосновении кожи с дубителем происходит ней- 
трмизация зарядов и взаимное осаждение (флокуляция. коллоидов. Дубильные 
растворы сосгоят из полилисперсных сисгем, при чем с'епень поглощения отчель- 
НЫХ ее компонентов кожей весьма различна, и между так называемыми танни- 
дами и так называемыми неганнидами имеется ряд 'ереходных веществ, кото- 
Рые можно обозначить как тачноилы. Легко диффундирующие неотанниды и 
танноиды проник ют к кожевому веществу скор-е таннидов и создают с Е 
Адсорблионные соединения, которые за'ем медленно проникающими таннидами 
ра нарост.нии кислотности р‘злагаются, после чего танниды прозно фикси- 

Ются кожей, тогда как т-нноилы из нее в* мываютчя. Е 
И 
ры изменчивыми, они испытывают под. влиянием и МОНЫ провращения 
НЫ ДВА ОГУВЕНИЕ лИбПеВСчи, ата бления слагается из двух 
ов в танниды и обрагно. Общий химизм У сяе их пренр щения в 
раст. В а б. но легко происходит под 
ня боримые метатанниды (флобафены), что особен Е вен 

ием ам иака и аминов; 2) способности коже ого вещества 

И ОВ и гидролитических агентов выделять аммиак и малые количе- 
са аоитьные соки, проникая к волокнам кожи, ис лот коллагена, осажаают 
на с; ин а физические отложен» Я 
аа ‚мельчайшие гнезда метатавнидов, и 5 

т свойства дубной кожи. 


') Восвеш. ДензсВ. 210, 296 (1929). 


16 
Сазиков, Курс бнолногич, химии 















время практикуются следующие типы дубл 

В Е аститеьнЫе дубильные экстракты: дубовый 
дубле ый, мимозовый и многие другие}; 2) хромовое 

я посредстве хромовых квасчов; 3) белое Ду блени 

м кремнекислотой, нефелином); 4) т Ромятное 

бый процесс, совершающийся в кислых бродящих хлебах); `5 
дубление при посредстве животных жиров и оксикислот; 6) 
ванне дубление растительными экстрактами и хромом; 7 и 
дубление при помощи химических соединений вроде Формалина, м 
кислоты или так называемых синтанов, вроде тех, какие получаются рн 
сации нафталинсульфокислот, -нафтола или ретена с Формалином К 
ного рода производных из нефтяных и каменноугольных масел, торфяные 
гонов или сульфитных щелоков. № 

Теория хромового дубления еще не вполне ясна Повидимому, 
соли, в присутствии щелочи, гидролизирующей кожевое вещество, н 
ствии легко окисляемых веществ (прибавление глюкозы, опилок и т. 
зуют с продуктами изменения кожевого вещества прочные воду- и хрочеудер 
живающие комплексы (октакводиолдихромидериваты › которые обволакивают р 
импрегнируют фибриллы кожевого вещества, сообщая им свойства известной 
эластичности и прочности. 

Среди продуктов, вырабатываемых из животной Кожи, особое положение 
занимают сыромять и замша. Первая получается без применения какого-дибо 
дубящего вещества; изменения животной шкуры, сообщающие ей устойчивость 
по отношению к гниению и прочность, приобретаются в квасильных чанах ай 
в бродящей хлебной закваске, при чем происходит кислотное брожение, вызн. 
вающее разрыхление волосяных луковиц, разбучивание кожевых фибрила и 
како -10 превращение кожевого вещества, сообщающее ему прочность и эаа 
стичность. Георетически сущность сыромятного процесса еще мало разъяснен, 
Повидимому, мы имеем здесь дело с самодублением, которое осуществляется 
за счег уплотнительных продуктов брожения углеводов, а возможно, 910 и за счет 


ацетальдегида, являющегося непременным продуктом всякого сахаридного (алко 
гольного) брожения. 


Замша готовится из оленьих шкур посредством обработки их ворванью, 
которая представляет с 


обою жидкий жир, весьма`богатый высоко-непредельными 
жирными кислотами; эти последние обусловливают его свойство = 
тывать самоокисление на воздухе, при чем они превращиются в И 
масла. При обработке оленьей кожи ворванью, жир отчасти вытесняет воду, 
заполняет промежутки между фибриллами кожевого вещества, и в то ег 
испытывая окисление, покрывает фибриллы тончайшей линоксиновой пленкой, 
предохраняя пропитанную маслом кожу от гниения и высыхания. 



















































































Химия кератина. 
В Виду того, что до 
рования кератинов, посл 
ными веществами. Они 
или эпителиальных обр 
шерсть, когти, копыта 
щит черепахи, 
совершенно не 


сих пор не найдена возможность ВА 
едние не приходится считать одвора 
ВХОДЯТ в состав так называемых О 
азований, к каковым относятся: тие 
‚ рог, щетина, перья, яичные обо 
раейРокератины мозга и нервов. ний 
створимы в в ских раст ; 
при действии елочей и ист ик. разложени , 
бычные пищеварительные. а также микробные ферменты не 
тинов не атакуют. днако кератолитические ферменты к. 
вуют; они находятся, например, в организме моли, ее 
хищных птиц, переваривающих до кер 


> ладает 
‚ Кератолитическим действием об наком 
калия о 






























т га 
ыы ИСТИН. - 
6 _ Пистин, получаемый при кислотном рас 
ЛАД . щеплении керати 
род И еформирован в молекуле кератина, или, во О 
) 


находится в ней в такого рода сцеплении, которое позволяет 
й наружить реактивом МГаЖега наличие дисульфидной или 
льфгидрильной группировки. Неповрежденная химически и 
анически шерсть не дает окраски с реактивом Рашу в при- 


утствни 10 куб. см насыщенного раствора персульфата каль- 





у тия (МН.)5О'). Если шерсть подвергнуть химической обра- 
о „У ботке погружением в раствор МаНО или экспонировать ее 
мы ультрафиолетовым лучам, то при действии реактива Рашу появ- 
он ” ляется бурое окрашивание ?). 


” Под влиянием щелочи цистин окисляется в пирувиновую 
кислоту, которая с салициловым альдегидом дает желтое окра- 
ивание (реакция на цистин). 

Цистин, редуцированный посредством цианистого калия и 
‘сульфита натрия, дает цветную реакцию с В-нафтохинон-4-суль- 
‘фонатом натрия (реакция ЗиШуап’а). Она однако не вполне 
_ специфична для цистина. Реакция Е!епипе”а с диметил-р-фени- 
°лендиамином в присутствии ЕеС!; (синее окрашивание), напро- 
тив, весьма чувствительна (открывает 0,05 мг цистина) и спе- 
_ цифична. 

ем, которое ке ® Судя по приведенным’ выше данным, цистин и цистеин под влиянием 
)ДОВ, а ВОЗОЖЮлЮИ  тидролитического воздействия) образуются вторично из какого то комплекса, 


м ВСЯКОГО Сахара не содержащего сульфтидрильной или дисульфидной группировок. Этог пер- 
° вичный серу содержащий комплекс, из которого возникают цистеин и цистин, 


является вероятно циклотиодипепти дом: 


СН.ОН СНОН 

СН— МН — С$ или ан — м = с6нН) 

мн — ан . СН.ОН ен — СН — СН.ОН 
СН.ОН 


| 
или С — МН — <В) 
Й 
сн) —мн—с— СН» ‘ОН 
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а ой, и - : =. 
ен с Ти _ При начале гидролиза возможно появление слелующей таутомерн р. 
ТТСЯ С У Уировки: 
так И К: сн,.$Н сийв 
вым 0 и и в ви-мн—со или сн-м= СН) 

Я р ь 
оу и и (‹о_мн—(н_снен сон)=№— СН. СН,$Н 
МИ — сн,5Н 
и Ри р : 
бе и ЧА или С — МН — С(0Н) 

\ ф И : 
в Ни й =: сон) —мн—С— СН»5Н 
НИ ры 19, 1082 (1923) |. Свешл. 222, 16 
й - Е Е 101. Свет. 222, 16, 
ИИ й , (1983) - З2епагд, 0. ГашрегЕ и ЁЕ- У! геёе. Сей. рвуз > 
И . я ии, Х1. 

.7 р Я : Док В. С. Са диков. Метаболизм серы. Успехи биологической хим 
И’ И м У | ады Академии Наук СССР, 1934. м 
ит бр | 16* у 2 
И С 

й 88 0 Ё 
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перета; 


и 


Е 


эн 


$ 
=. 
# 

и 





может предшествовать образован 
ие 


Расщеплению пептидных связей 
фидной связи: т = 
| 

—> СН—МН— со 
$ 


ААС 
СН.—5$Н 


@н—мн—с0 


| 
о мн-ен-снян — со—мн—Снсн_ 


затем образуется К Е Е ЕаНЬ о 
НШ мн, сон | 


сСООН МН, —СН—СН,—5$ 
4 на том основании, что цистин показывает спектр поглощения, п 
а ры поглощения аминокислот с циклическими заместителями | 
наи тирозин, триптофан), приписывает цистину также ЦИКАИческо 
, 
строение: х 
- СН; 








| 
НСМ —м_сн 
НН 
их | 
НОС Н НН Н сООН НооС нН НН соон 
При разложении метионина серной кислотой происходит 
образование гомолога цистина 1). 


т 
Метионин после нагревания с крепкой Н,5О, (18-норм.) лае 


СЯ 
положительную реакцию ЕоНп и Магеп21?) при этом образуете 
Гомоцистин. 


СН; СН;—оН 


; о Е 
си, т сн—мн, Е МН, 
ты "ЕН — МН, оон соон 


соон Соон 
Метновин гомоцистеин гомоцистин с 
— ое ЛИСУльфилной группы $ —$ — показуется Нити 
теплее и рсактивом РоЙп-Магеп21 после с уксусио- 
и дейс с 
кислым СВИНЦОМ. твии МаНО в виде Ма.5 и дает 


НИЯ 
пол т ас Укции металлическим натрием и бензоилирова 
г 3 мы кислота 
снова оон 
1) Т.. Вий 


У:а 1932). 
2) Лошт. Ыо1, Свеш,, але роет, Б1о1. Спеш., 99, 135 ( 
244 ы 










у вы 
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нения, 
стидина ИГОМ 
волос обнаружена, например, пир 
сон 
#\ 





пировки, 
При этом страдании орган 
в сутки; при скармливании цистина цис 
тогда как здоровый 

к усвоению избытка цистина. При цистинури 


большие отложения цистина в тканях, 
чить, ЧТО В организме 





НН 


кислотой 1 








й 


его усваивает, 


посмертно 
в почках (1лепас). Из этого можно заклю 
а также в здоровом организме цистина как тако- 
а он находится в форме пептида или цикло- 
бусловлена появлением цистин-отщеп- 

При цистинурии 
а, ведущий к обо- 


цистинурика, 
вого не встречается, 
пептида, а цистинурия о 
ляющего или цистин-образующего энзима. 
нарушен также метаболизм аргинина и лизин 
гащению мочи диаминами. 

Большое значение сульфгидрильной группы 
словлено возможностью перехода атома серы 
нтное и обратно, что 


томолог цистеиновой кислоты. 


Гомоцистин Н 


чап’а на ИСТИН. 
Гомоцистин, повидимому, присутствует в составе протеинов 


и кератинов. 
Возможно, что кроме цистинообразующих комплексов в кера- 
х и протеинах находятся и другие серу-содержащие соеди- 
например, дисульфидное сцепление двух частиц тиоги- 
ологи метионина. В составе конских и человеческих 
окатехинсульфокислота: 


Что цистин способен на какие-то таутомерные перегруп- 
указывает его поведение в организме при цистинурии. 
изм выделяет с мочею 4—5 2 цистина 
тинурик однако нацело 


организм не 
и наблюдаются 


вого вещества обу 
от двухвален 
делает серу 


СН, —$— $ — СН 


| | 
сН.МН, НМ. СН 


соон 
Цистии Т 
< 


соон 


ОНС 


Е. 
Е 
оон 


Цистеин 


. 


т 


СН. 


| 






и окислении бромом образуется сульфоновая кислота, выс- 


е дает положительной реакции с пробой $и- 


С.50,-ОН 


тного состояния в шестивале 
мощным передатчиком химической энергии, при 


окислительных и восстановительных процессах. 
В цистеине сера является двух 
валентной, в цистине она, быть мо 
ности: 


валентной, в таурине шести- 
жет, имеет различные валент- 


>о 
$ ОН 
\о 


СН»: МН. 


сн.мМН, 


(оон 


Цистин П 
в 


Таурин 


СН.—$=$— СН, 


| 
сн.МН 
соон 







































в динамике жи- 












































Превращение цистеина в цистеиновую кис 


лоту МОЖ 
- А: Но п 
ющим образом: о, у 
ставить следующ ОН он он } 
< хи 6 
СН —5 НН о Ы 
| Ин | он он | ` 
АЙ сн. МН, —=> СН.МН, —> СН.МН, —> СН.МН, 
з 
оон СООН СООН соон 
1 2 з 
стела 6 ву: ини Пергияроксия ии. >. ен ил 
- валентной серой серой + лензной серой серой 
о `` Переход цистеина в цистин представляется в Следующех 
у: ._— н он н он 
2 7 У 
СН,—$—Н Н—5 СН Сы 5 Н Н-— т — СН, 
сНмН, -- мен  —> снмн, Н он Н он нмн 
| 
сСоон СоОН СООН ООН 
а) 2 молекулы цистеина $: 


Б) 2 молекулы цистеина $: гидратация 
двумя частицами воды 





нн 

Вы о = - 
Е сн, СНЕ 
еН-МН, нм.снН о —> сн.мн, СН. МН: 
соон соон СООН сСоонН 
<) пергидроцистин с $в; 4) дегидрогенизация пер- 
выделяются частицы гидроцистина в цистин 
волы и образуются 4 ‹вязи с образованием 5-ой 
между двумя атомами серы 


связи 
Превращение ист 
двух атомов активн 
тором водорода‘ ли 
эту реакцию и обр 
межуточное желез 


0 
шь при наличии железа, катализирующег 


Умя частицами цистеина про“ 
ное соединение: 


ОН ОН 
с : 
С —Н+е-+Н—$— СН, СН, —$ — Бе —$ — СН, эн 
} сН.мМН, сн.мн, —5 ЧН. мн, Чин, 
ть обн соон 6 соон 
Это железн 


ое производное зат 
которая становится 
н он он 


по 
ем испытывает гидратацию 
атомам серы, 


шестивалёнтной: 





СН, —$—$— СН 


: и Онсн.мн, —> сн.мН, СН. МН» 
_ соон 


| 
оон соон соон 


о 
ня происходит расщепление с выделением Ее(ОН)» 2Нз 
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ЭН \, 
\ № 
и 
$ 
а т 
Но 
ЭН 
< у Е: - И 
| Е. Е сн 
| И 
—> СН.МН, ОНН Н Он сн „МН, —5 
Сид | 
ее оон соон соон 
Зерой ^^ 8) цистин с $3 8) тетрагидрат цистина с $, 
ан! 
“Явы ц 
Тавля а ы а 
м : 5 СН 
О В 3 | У & У | 
. 1 Ч. . н НН ННмсн, 
—Н Е. СоОнН 
\ Н й 1) пергидрюр цистина с $» 
ОН м" Е НН 
. Е о ЗИ 
В —> СН 5 Н+Н—5——СН, 
ан | /\ И | 
умы Иена 0 СНМН НН нн нмен 
Е частицами > и | | 
и соон соон 
к $) расщепление пергидрюра цистина на 2 частицы цистеина с выделением водорода 
$=$— сн, т Н=$— СН 
| . 
Н. Н.Н, } - + БЕ 
я соон соон 
соон й =) цистеин с $». 
идрогенизация пер- 
цистина в цистуя ° Такого рода механизм превращения цистина в цистеин и 
бразованнем 501 обратно поясняет чрезвычайную энергетичность сульфгидрильной 


связи - 
группы, которая, может однако, испытывать стабилизацию в форме 


вершается ре _метилтиола СН,--$, встречаемого в метионине, в тиоглюцидах 
ИН является 0" нуклеиновых кислот. 
‹елеза, катали! ‘| цистин испытывает анаэробное разложение в присутствчи 
ицами Ци промытых клегок Ргоеиз ушеайз, причем образуются серово- 
част дород, аммиак и кислоты уксусная и муравьиная (Н. Таш) 1) 

НООС— СН(МН.) — СН,5 — сн, — снимн» — соон-- Н.Е 4н.0 —> 
о ЯН, ЕЗСН.СООН-Е2НСООН —> 2Н, +260 
с —  Сульфгидрогруппа является активатором энзиматических 
5—7 | и процессов, она активирует интерцеллюлярным (межклеточный) 
_”Протеолиз, тогда как дисульфидная группа цистина и гомоци- 
У _ Сина не оказывает активирующего влияния- Протеолиз, таким 
’ Образом, находится в зависимости от редуктивно-окислительного 

Хх мн “ а клеток. 
Н „редоксового“ потенциал 
тывае" | Активирование катепсина посредством Н$ имеет место только 

пы вит — 10 отношению к желатине, не распространяясь на другие белки 


й ынного 
‚ИВА _(Н. Кеш ^ Нб-группа активирует папаин из д 
ь . т аргиназы происходит только 


среде Н$ угнетает аргиназу. 


дерева, и аргиназу. Активация 
щелочной среде; в кислой 
51 р 

Ра ВИО 

‘ор. )_ В 7, 759, 1869 (1933): А1 
ХИ ВИЙ _ (925), ое ыы Н,5), Сошр. тепа. Ас. 5с, 197, 1068 (1933). 


шу. оши. Аш. Сет. $ос., 47, 138 
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В шелочной среде ак ей ствие та 
угнетается фосфатами (@. Мет и \/ Аезе). В КИСЛОЙ р 
в комбинации с солями железа активирует аргина.| еде Н 
как без солей железа происходит угнетение С: алаз,, тон 
гидролизе креатинфосфорной. кислоты при помощи г 
Н$ оказывает угнетающее действие. Утнетение ка 
отчасти парализуется спиртом (Е. Уазевииан 
Коуа и А. Зспайпег) 1). 

Бактерии, дрожжи и протозои обитающие в Ки 

вую серу 


нением состава С »Н №06. 
лутатион 3). 


Глутатион Является носителем чрезвычайно важных для 
жизнедеятельности функций: 


Те Редуктивно-оксидная (редоксная) Функция его Состоит вто, 
что, подобно цистеину, глутатион Является донато Ром водо- 
рода, благодаря наличию свободной сУльфгидрильной группы: 


глутамил о И Глутаыя 
(Н$ глутагион) или ‚у цистеил —$Н -Е$Н — цистеил 
глицин — 


`— ГЛИЦИН 
глутамил — ‚у Глутамия 


(5-5 глутатион) или у цистеил—$—5 — цистенл 


глицин —_ГЛИЦИН 


При превращении Н$-глутатиона в 5-5-глутатион продуци- 
руется активный водород. 


ревращение в пределах 

одя от редуцированной 

в окисленную форму @-5-5-@; являясь донатором 

ы о ественного Определения глутатиона пред: 

яожены способы `‘Колориметрические. газоволюметрические и 
иодометрические, 

одометрическое 
безбелко 


Г т НЯ 
с9грз и В. ЗВ! дают новый метод определени 
глутатиовна, состоящий во 


еще 
$ тщеплени при кипячении в 
ства с крепкой т и Н,5 р 


ии 
щелочью в присутствии РА черни и окислен 
Н,5 посредством Н вис р 


иче- 
Ва АМмиачном растворе и нефелометр 
ском определении Вабо, 1). р Е 


2 Сен. РВуз101, Спе 
} Ма+ 2); 132, 63 (1933); 130, 401 (1932). | 7. 6-5Н 
9бозначают буквой Ц, а пистин я аа 

н цистенну и 2-5-5.7 и вр 

2/-5-5-2'. 1985, 

т, 205. 41 О овстии как И, 576; 1928, 1, 
› Лоиги, 25, 1190. 
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Если глутатион @-5Н растворить в норм. МаНО и взбалты- 


Е Е и 
вать с эфирным раствором В-нафталин-2-сульфохлорида, то после 

отд 
\ 


еления эфирного слоя и подкисления водного слоя выпадает 
нафталин-2 сульфиновая' кислота. @-5Н релуцирует 8-нафталин- 


\ _ осульфоновую Е В-нафталин-2-сульфиновую кислоту, 


и чем он окисляется в @-5 5-С, в @-50,-5@ (моносульфоксид 


Ц глутатиона) или в @-50,-50,-@ (дисульфоксид глутатиона). 


(В. баипаегз) 1). 
205$Н - СоН1$03С1 + 2МаНО —> 9556 + С„Ны$ОзМа -- Мас! + 2Н.О 
6556 +Е2СиН,ЗО:С! | 4Мано —, (.50,. $6 2С‚НУЗО.Ма + 2Маси--2н,о 
т 1 Ут УТ и 
ео обо во га 
< г \ 7% 27% 
оо о ооо 
[щистеин с В-нафталин-2-сульфохлоридом дает динафталин-2- 
сульфонил-Ёцистин 





СИ 
о о 
сн-мн— $2 но мн 51 
РО | “о 
СН | СоНу 
соон соон 


Глутатион является мощным активатором глиоксалазы, он 
обладает свойствами ко-энзима (Гойтапп, Ой$ау1 $). 

Глутатион вступает в соединение с метилглиоксалем; при 
этом или выделяется СО. или образуется молочная кислота, и 
глутатион регенерируется: 

СН.—СО —СНО + @.5Н —> СН, —С0 —СНОН — $9; 

СН, — СО —СНОН — $@ + Н.О —> СН, —СНОН— СООН-@.$Н 
(М. ожен и 3. Оца\е! ?). 

5 мг глутатиона при рн 7,6и207 Ц. адсорбируют в час 30 куб иж 
кислорода: 

405нН+0, —> 20556 +2Н.0 

Это самоокисление не ускоряется при прибавлении солей 
железа, в отличие от окисления цистеина (№. Ме!Чгит и М. Р1хоп)3). 

Редуцированный глутатион содержится в кровяных шариках 
в недиффузивной форме; на 100 куб. см крови в количестве 
44—60 мг (Е. Нефен и М. Воцгпе) *. 

Глутатион активирует протеиназу (катепсин). Существует 
связь между энзимным гидролизом и окислением серы в окси- 
доредуктивной системе НорЮшз’а. 

Активность каталазы (из свиной или овечьей печени) уве- 
личивается в присутствии 5-5-дериватов (цистин, инсулин, оки- 
сленный глутатион). В печеночном соке, который содержит 
сульфгидрильные дериваты, каталаза активируется окислитель- 
ными агентами (иод, феррисоединение, Н›О,). : 

Натуральным активатором печеночного прессосока является 
не цистин, который ингибирует (затормаживает) каталазодействие, 
ФжЖ— 

1) В1 1933); оига. В1ю1. Свет, 84, 269 (1919) (Но К1п 3). 

в а: о оепет, 2еН, 256, 5 Ноева 
Юнит. 27,.537 (1933); 26. 155 (193>); 25, 1807 (1931). 

*) Вгоснеш. Зонги. 24, 472 (1930). 


*) В1оспеш. ]оиги. 24, 299 (193). 
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а окисленный глутатион. Присутствие Н$-деривата ско 
теолиз, а 5-5-дериват его замедляет, но вызывает Ускорение т, 
жения перекиси водорода '). разд. 
Механизм оксидо-редуктивного процесса в 
жащей глутатион, можно себе представить вс 
А+О-РА.О 
А. ОВ —> АВ. О 


Системе 
* СОДер. 
“еДУющем В 


Ар— это глутатион, т. е. глутаминилцистеилгли 
является аутоксидатором; поглощая кислород, он прев 
щается в диглутаминил-диглицил-цистин (пентапептид), ра. 
акцептор кислорода, каковым являются непредельные ИпИДЫ 
(фосфатиды или непредельные жиры или непредельные к 


ИСлоть); 
они отнимают от пентапептида кислород, регенерируя Гута 


(трипептид). 

Превращение Н5-глутатиона в $-5-глутатион совершается 
следующим образом, при чем весьма вероятно Участие какого. 
то катализирующего металла (железа или кобальта): 


ЦИН, Который 


со—мМН—сСн—Ссн,—Н$ $Н — СН,—СН—мМН—<со 
| | 


| 
сн со со СН, 


| | | 
сн, сн,. МН, НМ. СН, СН, 
| 


сн мн, 


| 
СН. МН, 
сосн 


соОН 
(Н$-глутатион) или @. $Н 





со—мн—сн СН,—$—$—СН,—СН—МН—С0 
со (о цы, 
СН». МН, НМ — СН, СН 

| НМ — н, 


| 
соон 
($ . $-глутатион) + Н, илн @.55.@ 


Вышенаписанная реакция обратима: она’идет в одном ыы 
правлении при отщеплении водородов с образованием ет 
т. е. при условиях окисления, а в обратном направлении Е: 
присоединении двух водородов, в условиях гидрогенизаций, 


редукции и расщепления 5-5-глутатиона на две частицы Нб-ГЛУ" 
татиона. 


Компонент. В г 


ль- 
лутатионовой системы является непреде 
ным соединением, 


-ко-диссо- 
которое способно образовать легко ве 
циирующиеся пероксиды без ликвидации непредельных св 
как это, например, 


щих 
установлено при оксидации высыхающи 
масел К. Могей и $ Магкзом 2). 

= 


Э О- Ваз и \. Нае 1 р 2133, (1932). 
2) Лошт, $ос. Свет. 1па., 66,7. Е а ее 
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ри окислении тунгового масла 


| Образуется сле) г 
а пероксид В-олеостеароглицерида: у дующего 






СНз— (СН.); —СН —СН— СН 
ак г 
ы м о | —о—сн 
о СОН) —(СН;.—с0} 0—2 
Группа о 0 
—сСН—<СН— 






может переходить в 







у се 
[А 
0 „с выделением О или в 
\ — СН(ОН) — СН(ОН) — 







_ и затем в 
й — С(ОН) = С(ОН)— 





$ 

_ с выделением Н.. 
з  Вареное мясо, лишенное энзимов, но содержащее глутатион, 
_ способно жадно поглощать кислород (НорК!п$). В® присутствии 
` кислорода или метиленовой синьки, которые представляют собой 
’акцепторы водорода, происходит отщепление водорода 
































в. к. 
` из двух сульфгидрилов и образование дисульфида. Дисульфид | 
(\\ способен гидрогенизироваться мышечным веществом, акцепто- } 

_ ром кислорода и, следовательно, донатором водорода; цистин = 


ь ‚ превращается в цистеин. В присутствии диглицил-/-цистина 
„ вареный белок обесцвечивает метиленовую синьку, а неваре- 
сН-\Н-® ный не обезцвечивает; в вареном белке имеются свободные } 
| р  Н$-группы 1). 
60 тв Помимо донаторской функции глутатиону свойственна функ- | 
’ ция каталитическая. | 

’ Окисление цистеина в цистин происходит только в присут- й 

 ствии железа. Соединение цистеина с железом способно погло- ы 
‘щать окись углерода; это соединение разлагается при действии ы 
света. Соединение глутатиона с никкелем тоже поглощает СО, 
но этот комплекс не разлагается от света. Глутатион соеди- 
‘няется со многими металлами, как-то: кобальтом, марганцем, 

















5". / цинком и т. п., образуя металоорганические комплексы подобно 
И @’ темоглобину, хлорофилу и т. д; эти комплексы действуют как 

ой, Ки) _биокатализаторы. 
4 Ри Хемиотропическая , функция глутатиона была 
20% ИА была обнаружена ./. Ловпзоп`ом, который показал, что глутатион 


и цистеин предохраняют трипанозом и крыс от отравления 
} мышьяком. С Аз С цистеин образует трицистеил-арсин: 
и уз—сн»—снМн, — оон 
А5—-5 — СН. — СНМН, — СООН 
`\$ — СН» — СНМН, — СООН 





п > 

1) Р1г1е. В:оснеш. лоига ‚ 24, 51 (1930); Кавиац. Свет. Хепё\Ы. 1931, 1; 2958; 
1 Е. З1и{гег. Тне ргодисНоп оЁ Нудговепзшры4е оу апипа! Ч55че5. Влоспет. 
от. 24, (1930). 
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Аналогичное соединение о роЗуется: с арсено а 
а именно, дицистеил-3-амино-4-гилроксиф нил-арсин. то 
Гормональная функция, а именно, спец 
ление сахаридного метаболизма, присуща инсулину, ` 
близкое отношение к глутатиону в смысле нахождения в 
пептидного комплекса, содержащего цистеин и Заключак, 
повидимому, кобальт. Ще 
В этой сложной системе функций, носите 
тельной мере является сульфгидрогруппа, ‚ 
заны с метаболизмом серы в живом веществе, кератинообро 
вание представляет процесс, регулирующий поступление сть 
ильных групп для синтеза глутатиона, инсулина и т. п, 


лем коих в нах 
которые тесно 


Биохимия мышечной ткани (мяса). 


Несмотря на то, что мышечная тк 
пространенной в смысле общей мас 
животных (она составляет половину 
или около 30°/, всего веса тела), 
физиологическое значение с одн 
субстрата (мяса) с другой, хими 
в особенности касающаяся белко 
крайне недостаточна. Помимо б 
речь впереди, мышечная ткань ( 
чество разнообразных соединени 
части в ничтожных дозах, 
отражающих те биохимическ 
дят в мышце в процессе ее 
ного отмирания. Особенно 


ань является наиболее рас: 
сы в организме крупных 
мягких частей организма, 
несмотря на ее исключительно 
ой стороны, и как пищевого 
че кая характеристика состава, 
вых веществ, до сих пор еще 
елков, о которых будет еще 
мясо) содержит огромное коли: 
й, встречающихся по большей 
но тем не менее непосредственно 
ие превращения, которые происло- 
жизненной деятельности и посмерт- 


многочисленны так называемые 
экстрактивные вещества мышцы, указывающие на ту 
степень распада всего мышечного субстрата, совершающегос 
В живой мышце. 


1-я группа: креатин, 
гуанидин, метилгуанидин, 
2-я группа: аденин, кс 
мочевина, инозиновая кисл 
клеотид, аденозин-трифос 
3-я группа: 


креатинин, карнозин, ансерин, = — 
имидазолилэтиламин, фосфокреатии 
антин, гипоксантин, мочевая кие 
ота, адениннуклеотид, аденинпиро!) 
орная кислота. 
ГЛИЦИН, а лейцин, тирозин, триптофа» 
пролин, 1истидин, аргинин, лизин фосфоаргинин. 
“я группа: холин, нейрин, бетаин, таурин, арии 
крезтина1), крезтинина, гуанидина и ме 
нидина связано с аргинином, а происхождение карноза 
рина и имидазолилэтиламина связано с ГИСТидИНОм. ков, 
ся продуктами глубокого дыирРАЗОНИТ 
ЭНЗИмов. В качес прижизненно под влиянием протеол 


ансе" 


о гисти” 
аланий 


олЬК 
ышечного экстракта не т 
дин, аргинин и лизин, но к дение 


ЦИН, 
и моноаминокислоты гли 
лейцин, тирозин, триптофан, а также пролин. Нахо 
ВЕ 


г 28); ей 
1) А. Нип(ег. . ‚ Уогк (19 
рнуз101. Сет, 196; ею, а14 стеаНпте, Гопаоп апа № 
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говорит о нал ет ь 
оо ткани фосфо- 
живание мышцы ускоряе а 

: у ряет гидролиз фосфоаргинина 
его! и Гобтапп) !). Экстрактивный аргинин я! ‹ 
(МУ ой составной частью мышц б А >= 
ратерно шц безпозвоночных животных; 

ицах позвоночных животных он почти всегда отсутствует 
В заменен креатином (Кизепег и АсКегпапи). Однако, применяя 
ункрометол я аргинина (аргининаза-ксантгидроловый) 
есй, Гаск и пи ) нашли аргинин в мышцах и в печени 
крысы. Здесь речь идет не о протеиновом аргинине, а об экстрак- 
тивном, Т. ©. свободном аргинине и фосфоаргинине. В мышцах 
ольшинства инвертебрат фосфокреатина обнаружено не было 
(Еаблеюп); у ракообразных нет фосфокреатина, и вместо него 
находится фосфоаргинин. 

Моптама при обработке '50 кг мыши из Осюриз осюро@а 
нашел гуанин аденин, гипоксантин, ксантин, гистидин, гуанидин, 
ЦИТОЗиН, карнитин, таурин, большое количество  бетаина, 
креатин, креатинин И новое основание ОкКтТопин (метилагматин); 
аргинина или фосфагена обнаружить не удалось. 

При обработке 32 кг мышц октопода не было вовсе обнару- 
жено карнозина, но были найдены метилагматин и большое 
количество бетаина и вещество, имеющее состав С Нза№50в, 
строение которого еще не выяснено (Т. 5ек)з). 

В моче кефало ‘од главнейшим азотистым продуктом обмена 
является бетаин (Норре-5еу!ег и 1Лппе\мей). Но в мышцах ера 
аргинин встречается. Много аргинина находится в кефалоподе 
Рогосюриз ароНуоп. 

У пелентерат, морских анелид, эхиуроид и сипункулид арги- 
нина не имеется. 

Вто время как в мышцах 
чаются креатин, карнозин, к 
базы, а также ансерин, в мышцах 
ночных (селахий й циклостом), а 
ных преобладает б-таин. В моче 
в виде мочевины, а в виде аммиа 

В мышцах безпозвоночных совер пенно отсутствует мясо- 
молочная кислота (В-оксипропиновая) (Непте) и находится лишь 
малое количество а-оксипропионовой кислоты. 

Фосфорная кисл: та наряду © пуринами, ВОЗ ЕТ при энзима- 
тическом расщеплении нуклеотидов, входящих в составе нуклео- 
Протеидов. В мышце мы должны иметь сложный набор нуклеи- 
Новых энзимов, включая И специал ›ные фосфосинтеазы, дающие 
Происхождение, например, аденозинтрифосфорной кислоте, аде- 


Нинпиронук 
леоти ит. п. 
ых =. тав экстракта мышечной ткани 


Таким образом, сложный сос 
Указывает на весьма интенсивные энзиматические процессы, 


И на обогащенность мышцы энзимами. Белки.мяса до настоящего 
Времени крайне мало’ изучены. Это обусловливается в значи- 
тельной мере тем обстоятельством, что отделение мясных белков 
мере т 

1) Воснет. ен. 196, 32 (1928). 


2) ]ошги. В:о!, Сйеш., 90, 677 (1930). 
®) 2ен. рвуз. Спеш., 203, 259 (1981. 


оаргин 


Н 
р Замора 


высших позвоночных животных встре- 
арнитин, метилгуанидин и пуриновые 
рыб, октопол, низших позво- 
также в мышцах безпозвоноч- 
октопод азот выделяется не 
ка и пуринов (С. ЕаиВ). 





































большие затруднения в вид - 
с ь осле п Е от крови с 0 о, Райнер 
менчивости. Если посл р ,6% г: 


МаС! мышцу подвергнуть замораживанию и Расте ет 


ный снег, и затем отжать этот последний на холоде, т 
чается мышечный сок, который называют мышечной 

по аналогии с кровяной плазмой. Эта пла ма 

быстро коагулирует при 18: у теплокровных, т, 
выше 0°у лягушки. Продукт коагуляции, названный му ты 
аналогичен фибрину крови (НаШБиноп). Нативное створ 
белковое вещество мышечной плазмы, названное МИОЗИНОтЬн 
и миогеном аналогично фибриногену, свертывается под В 
нием миозин-фермента при образовании кис, ой реакции. 0 
извлечении промытой мышцы посредством 5% -го раствора М0 
и осаждении вытяжки с Мэ50. получаются две Фракции 
а, именно, мускулин или миозинфибрин и миоген или миогенфи. 
брин, оба уже вторично измененные под ВтИяНИем энзимов 
Мускулин представляет собою глобулин, осаждаемый 50% М550, 
или 12,249 (МН.),$О.. Он составляет около 205/, белков кроличь. 
его мяса (Рёгв). Миоген, составляющий около 80% 
мяса, не является глобулином, 

он очень легко превращается 

Это превращение, 

жизненных условиях, 

тимым, что может б 

антагониста миогенфермен На это дает указание Зах, ко- 
торый нашел, что в свежей мышце кролика количество бел- 
ков стромы, неизвлекаемых водою и раствором соли, может 
вариировать от 11,5% до 21,69]; тогда как в окоченелой мышце 


кролика количество неизвлекаемых белков достигает от 71,4 
до 73,4%. 


окоченения, наблюдаемого 

шцы до 47—50° у теплокровных; у птиц Е: 

‚› У лягушек — при 40° Окоченение может в е 

анная вода и кислоты, даже СО», а такж 

хлороформ, эфир, спирт, алкалоиды. = ю 

днако окоченение едва ли можно приписать а — 

МИОЗИНОВОЙ ксагуляции, ибо Ультрамикроскопические т я 

которые считались характерными для мертвой мышцы, ге 

обнаружены также в живой мышце. Многое говорит за то, че- 

мышечное сокращение тождественно с физиологическим м 

нием; последнее обратно разрешается под влиянием солево 

раствора, содержащего бикарбонат натрия, как это имеет р 

в циркулирующей крови '). Явление мертвого окоченения ео 

чается, в сущности, в Усиленном поглощении мышцею о 

влиянием молочной кислоты (Рав и Гепю); набухает аниь, 

тропное вещество. Мышечная работа, которая также рыжес- 
с образованием молочной кислоты, способствует фин 

1) Нойпеегз Вейгаве 9. 
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указание Зах} в 
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‚уму 
‘более 
0 ке коагуляция или осаждение белковых 


3 молочной кислоты в печени возникает печеночный г 









окоченению. Однако, при накоплении 


в мертвой мынще 
кислоты, происхо- 


веществ; при этом 
демкость мышцы понижается, выделяется часть в насту 
у = 


* ет отбухание и расслабление окоченения. 
олочная кислота образуется из гликогена через промежу- 
очный трисахарид Затуип’а !) и гексозамонофосфорный зств 
ликоген, 
узкоторого происходит глюкоза, поступающая в кровь ив мышцу. 
В мышечной пульпе (мякоти), экстракте и соке были обна. 
жены 4 гексозафосфорных эстера: 1) монофосфорный эстер 
Эмбдена или прежний лактацидоген нормальной мышцы; 2) ди- 
осфорный эстер Гардена и Юнга, найденный в периоде алакта- 
цидного ригора; 3) дифосфорный эстер Ломана, резистентный 
к норм. НС 4) дифосфорный эстер Ломана и Липманна. Каждый 
из этих эстеров превращается в молочную кислоту при инкубации 
с мышечным экстрактом, содержащим энзим и коэизим. Во время 
мышечного сокращения происходит расщепление эстеров на 
фосфорную и молочную кислоты ?). 

Процессы, совершающиеся при мышечном сокращении, как 
показал Эмбден, гораздо сложнее. Можно установить следую- 
щие фазы: Е 

1. Сокращение. 1) синтез пирофосфатов; 2) расщепление мсно- 
фосфорного эстера на гексозу и фосфорную кислоту; 3) расще- 
пление адениннуклеотида на аммиак, фосфорную кислоту, пентозу 
и аденин. 

П. Расслабление (релаксация). 1) расщепление пирофосфата; 
2) синтез монофосфорного эстера. 

Ш. Восстановление. 1) синтез пирофосфатов; 2) стабилизация 
монофосфорного эстера. . 

Аденин-нуклеотид, адевозин- и аденин-пиронуклеотиды встре- 
Чаются во всех животных тканях. Аденин-пиронуклеотид входит 
В состав коэнзима в энзимной системе, заведующей образова- 
нием молочной кислоты в мышце. В мышечных экстрактах, 
инактивированных вследствие автолиза или лиализа, лактацидо- 
Образующая активность возвращается после прибавления аде- 
Нинпиронуклеотида, фосфатов и магнезиальных солей. Аденин- 
Пиронуклеотид синтезируется в мышце из нуклеотида и орто- 
фосфата при шелочной реакции (Г.ерпвац?) ?). В присутствии 
Фосфата не расщепляется Гарден-Юнговский ди-эстер, а только 
Моноэстер Эмбдена. Но ди-эстер для ферментации в молочную 
кислоту требует менее пиронуклеотида, чем моноэстер. Значе- 
Не пиронуклеотида состоит в установлении связи между фос- 
Юрной кислотою и гексозой и в образовании лабильного про- 
Жуточного эстера. Пиронуклеотид участвует также в синтезе 
осфокреатина или фосфагена. При дезаминировании аденит- 

Онуклеотида возникает аммиак и гипоксантинпиронуклеотя 
оследний, однако, не имеет свойств козизима, присущих ад 


инпиронуклеотиду. 


значительных концентраций молочной 


3) ош, В ; 
1 . В1ю1. Снет., 94, 29, 253 (1931). зи не й 932. 
-) оЬ1зоп. не особвисе о роарноне ез1егз ш те{аБо$т, 1 Е 


{ показали опыты Е. 

Сокращение аа И молочной ка Ава 
а о а небольшое количество о 
в НОР кислоты, то она скоро сделается 
 Вержой) при раздражениях она испытывает ‘сокра 
при этом не образуется вовсе а кислоты 
алактицидных сокращениях а ) Разложени 
креатина с выделением аммиака и 2) ро т пиронукдес 
с выделением аммониевого фосфата; фосфат аммония сое 
няется с гексозою при образовании моновстера Эмбдена : 
эстера Гарден-Юнга, при этом освобождается аммиак, 4) аммиа, 
вызывает расщепление гликогена, и 5) наступает эстерификация 
гексозы. 

В мышцах речного рака вместо фосфокреатина аналогичных 
образом действует фосфоаргинин. В мышцах, отравленных ио 0- 
уксусной кислотой во время их активности, Реакция остается 
щелочной. В окислительной фазе. восстановления наблю 
следующие обратные процессы: 1) синтез Фосфокреатина 
2) полное удаление молочной кислоты и синтез гликогена 
3) реаминирование пиронуклеотида, сопровождаемое дезамини. 
рованием аминокислот; 4) обратный синтез пиронуклеотида из 
ортофосфата. 

Помимо вышеуказанных энзиматически направляемых реак: 
ций в мышечной ткани имеют место дегидрирования алифати- 
ческих кислот, образование фумаровой и малеиновой кислот в 
янтарной, которая происходит из аспарагиновой и глутаминовой 
кислот, а также превращение глицеринофосфорной и гексозо- 
фосфорной кислот в пирувиновую. Если изолированный от орга: 
низма животный орган, например, печень, селезенку, почки итп. 
сохранять *в асептических или в антисептических условиях при 
температуре 37° в течение некоторого времени, то наступает 
так называемое самопереваривание органа или автолиз, обусло- 
вленное действием энзимов. Так как животные органы состоят 
преимущественно из белковых веществ, то автолиз представляет 
<000ю действие протеолитических энзимов, заключенных в натив- 

‚ на белки органов. Наличие минерзльных 

т способствует автолизу (Нефш и Комп). 

быка обнаружил три протеолитических 

участие при автолизе 1) а-протеазу, йй. 
щелочной реакции, 2) В-протеазу, а 

ой реакции, 3) эрептазу, расще 

щелочной реакции уже не сам бе 

© неглубокого протеолитического преобразовани?, 


печени и в почках - 
не был а `еазы. 
Лягушечья ло найдено «-прогеа 


наз, 
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о о о ры 

” “ПешБегоег и ГиШе)?). 

ускоосмертный авТОЛитичееий т может быть ее 
рен, либо задержан наличием различных веществ. Напр 
1) 2ен. РВуз. СНет, 


у, 162 (1930) 
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0 мышьяковистая кислота приостанавлив 
р 
ивает, а наличие углекислоты усиливает автолиз (1. дер- 
атологически измененный орган легче испытывает адцецг). 
ем нормальный. Изучая продукты автолиза органов ЕО, 
ействие органных прессосоков на белок, Нет мог КОВ 
овать, что продукты автолиза не отличаются от прод В 
глубокого расщепления белка пищеварительными иных 

При автолизе, однако, происходит не только расщепление 
белков, но имеет место расщепление липидов, глюцидов, деза- 
минирование аминокислот, превращение нуклеиновых веществ 
окислительные, редуктивные, синтетические процессы. 

Автолитические изменения в изолированных частях организма 
нельзя сравнивать с изменениями, совершающимися в прижиз- 
ненных условиях; в переживающем органе, в котором поддер- 
живается циркуляция питательной среды, автолиз обычно не 
имеет места, хотя и в данном случае при исключении связи органа 
с другими частями организма, осуществляемой посредством 
общего кровяного потока, и посредством иннервации, мы не 
имеем воспроизведения нормальных условий жизнедеятельности. 

Посмертные изменения тканей или частей организма, нахо- 
дящихся в асептической или в антисептической консервации, 
однако, могут быть иными, чем наблюдаемые при автолизе. 
С проблемой посмертных изменений мышечной ткани или мяса 
мы встречаемся как с проблемой, имеющей очень большое практи- 
ческое значение, имея в виду, что мясо свежеубитого живот- 
ного считается менее пригодным для пищевого использования 
и должно испытать какой-то процесс „созревания“, сообщаю- 
щей мясу яко бы лучшую усвояемость, и состоящий в выдер- 
живании мяса в течение одних или многих суток при понижен- 
ной или при обыкновенной температуре. В чем собственно 
Заключается созревание мяса мы не знаем; вскоре после смерти 
ЖИВОТНОГО наступает окоченение мышц, обусловливаемое нако- 
плением молочной кислоты; в дальнейшем, однако, происходит 
размягчение мышечных волокон. Под влиянием молочной кис- 
лоты и энзимов мясо утрачивает жесткость и способно при 
надавливании отделять мясной сок. Этот процесс созревания 
Производит изменение в дисперсной системе коллоидов мяса; 
сначала наблюдается набухание белков, увеличение их водоем- 
Кости, вызванное влиянием малых концентраций молочной 
Кислоты, затем при увеличении кислотности набухание белков 
Сменяется их отбуханием; при чем имеет место выделение воды 
(сичерезис). 

оллоидно-химические изменения являются следствием энзи- 

Матического процесса, касающегося преимущественно вх 
Вания молочной кислоты из гликогена и представляющего со00й 
Непосредственное продолжение прижизненного процесса обмена 
Веществ в мускульной ткани. Созревание мяса весьма мало на- 
Поминает автолитический процесс, ибо деятельность = 
Тических энзимов при созревании мяса ограничена, как И 
лижайшее исследование белков кроличьего мяса при хра 
ИХ в толуоле при 17° в течение 1, 2 и 27 суток. 


о 
` Садиьов. Курс биологач. химии 
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ТАБЛИЦА 34. 


Изменение белков мяса при хранении в толуоле п 


Е Содержание азота в ‘/, 9], 


от сухого 
- ве 
Пролол- | Влаж- : Вещества 
житель ность | Общее | Раство- | Альбу- | Пепго- 
мот мяса |количе-| римый | мино- 


хранечия  в.0).0) в воде | вый | НОВЫЙ | точный 
в сутках 100 | ство д 


ри 17. 





Оста- 


299 Та! 


«зе 
318 1,28 
3,12 0,87 


76,89 | 14/0 
75ло | 14/10 
7819 | 14/10 














75,98 | 1410 | 3,08 1,43 
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После 27-суточного хранения мяса при 17° наблюдается уве, 
личение его водоемкости, но почти не изменяется количество 
водорастворимых азотистых веществ и экстрактивного азота, 
происходит некоторое уменьшение альбуминов и наростание 
пептонов, значительное снижение количества глобулинов (соле. 
растворимых белков). Энзиматический процесс имеет место, зо 
он не углубляется далее стадии пептонов; при этом распаду 
подлежат в большей степени глобулины, чем альбумины. Такни 
образом, изменения белков, имеющие место при созревании мяса 
в указанных выше условиях, нисколько не типичны для автолиз, 

При техническом анализе мяса можно различать три фракция 
белков: 1) водоизвлекаемые белки (альбумины), 2) солеизвлекае- 
мые белки (глобулины); 3) неизвлекаемые белки. 

В нативном мясе процент азота неизвлекаемых белков по 
отношению ко всему азоту составляет от 44,7 до 57,30. При 
толуольном созревании мяса при 37°, процентное содержание 
неизвлекаемого азота повышается до 720,—79,7; затем оно сн 
кается до 76,7 (2 суток), до 72,67 (25 суток) и до 75,12 (140 суток) 
Сколько-либо значительного распада мышечных белков с 06р- 
зованием растворимых продуктов и даже накопления раство- 
римых пептонов вовсе не наблюдается при хранении мяса даже 
в течение 140 суток при 37°; напротив, большая часть мясных 
реак переходит уже в течение первых суток в нерастворимое 

ние, неизменяемое при дальнейшем храненни. При 6031 
вании мяса имеет место отнюдь не автолитический процесс, не 
Ид белковых веществ до пептонов, пептидов и аминокис. 
оба п ообобразный процесс коагудяаьи лоб 
тупнымИ сы последние, повидимому, стабавятсяны 
ет ных протеолитических энзимов и СА 

руются при хранении мяса екаемых белков» 
Мясо после созревани ро ВИле цеизвл ‘тентным #1 
только к протевье Я становится более резист ‹ро флоры, 
в чем отчасти мышцы, но и к протеазам микр : 


и след ‹тического 
чения созревания ты искать объяснения практи 


ь стИ- 
гается в Торн ое Хранение мяса с целью его СОреая и 
ски зак асыщенн Е 

рами сероуглерода п а ая пространстве, *н допу- 


Этот хранения мяса дот», 
хиает Одновременно его И а при холодильно» 
>. ЕЕ Созревание его сильно замедляется. 


зна- 
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Применение методов адсорбции для разделения проти- 
олитических энзимов, которые по большей части встре- 
ются в виде сложных, еще не вполне разъясненных энзимных 
есей, дает возможность различения 4 главных групп: 

| группа: пепт;и дазы, к которым относятся кишечный и 
ивкреатический эрепсины. Они способны расщеплять только 
де и трипептиды, и вовсе не атакуют пептонов, протаминов, 
'`истонов, казеина и белковых веществ. 

|] группа: триптазы; неактивированный трипсин или пан- 
\0еатин Он не атакует ди- и трипептидов, а также не атакует 
белковых веществ (казеина, фибрина, глутина, зеина и т. д.), 
но расщепляет пептоны, протамины и Тистоны. 

Ш группа: трипсин или триптаза, активированная энтеро- 
хиназой. Не атакует ди- и трипептидов, атакует пептоны, про- 
тамины, гистоны, а также расщепляет белковые вещества (ка- 
зеин, фибрин, глутин, глобулины растительные и животные). 

У группа: пепсин. Не атакует ди- и трипептидов. Не рас- 
цепляет пептонов. Отщепляет лизин от тюмогистона, расще- 
пляет белковые вещества до стадии пептонов. 

Только для пептидаз (эрепсина) выяснено специфическое 
взаимоотношение между строением субстрата и энзимодействием. 
Только эрепсин может разрывать пептидные связи; какому 
(Троению субстрата соответствуют специфические энзимодей- 
(вия триптазы, трипсина и пепсина, совершенно неизвестно, 
однако пептидных связей непосредственно они расщеплять не 
Всостоянии. Очевидно, подобных связей в пептонах, Пр 
истонах и в протеинах не имеется, а имеются какие-то НЫ 
роения трех различных типов, соответствующие еп о- 
‘Чецифического воздействия триптазы, трипсина и м. а 
Тейн становится доступным триптазе только после ее о р = 
Пепсином. Пепсин освобождает какие-то группировки, к те 
Делают дост виде пептона воздействию на 

упным протеин в ви) Е епсина для 

Триптазы, Трипсин не нуждается в посредничестве м да: 
пощепления белка до стадии полипептидов, подго 

для эрепсина. нную клас- 

ифи Ге Вгеюп1) дает несколько т Не .: е. рас- 

о ию протидолитических или А 

ющих протиды или белки энзимов. а. 
ротеи дазы — энзимы, расщенл 
(протилы, протеины и протеиды)- 


атуральные 


—_ 


т В а. Бот. 14, 417 (1932) Сошетёпсе. 


2 зы 





; ы в кислой област 
ы ыы а озитевным субстрат ии 
аи 

осы полипептидам. В птиаторо ов 
Е. ы; активны в щелочной Области, феи й 
Е белка, т. е, электронегативным СУбстратоц, да 
нокислоты в качестве продуктов энзимолиза. Работают то 
при наличии киназы, природа которой еще не выяснена, М5 

3. Папаиназы; активны в нейтральной Области, 
ются изоэлектрическим белком т. е. изоэлектрическим 
том, приводят к маломолекулярным полипептидам, Жааю 
в присутствии активаторов, каковыми могут быть Н$, НС 
цистеин, глутатион-5Н. | 

В. Протаминазы — энзимы, отщепляющие аргиник 
протаминов; не нуждаются в киназах; вызывают превращение 
клупеина и сальмина в клупеан и сальман и вообще превраще 
ние протаминов в протаманы. 


межной с ним иминогруппой пептидной 
одержащие свободный карбоксил. 
минополипептидаз ы; фиксируются аминогруплой 
полипептида и иминогруппой пептидной связи, дают пептиды, 
содержащие свободную аминогруппу. 
ипептидазы; расщепляют только дипептиды, 
4. Пролилп ептидазы, или пролиназы; фиксируются ими: 
ногруппой пролина и пептидной связью; отщепляют пролин. 


ь Энзимы 
каневые энзимы Энзимы дрожжей лейкоцитов 


} Панкреатические 
энзимы 


Протеидаза 
трип- 
таза) (Трип 


Протаминазаз 


Карбоксилполит. = силполие 
тидаза та Карбоксилполи- Карбоксилполи- | Карбокс! 


пептидаза тидаза пептидаза тя. 
а МИНополипептида- Минополипеп- м `Аминополипеп 
Дипептидаза а тидаза я птидаза 
ролиназа Дипептидаза : Липептидаза Дипе 
минопептидаза Ролиназа. '' Пролиназа 


Катепсин (папаи- Папаиназа Катепсин 
наза) 
















я Пети, 
она ЗН Но 
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ЗИ, Дают пени 
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олькО ИМИНОТ 
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_ тина, В которых аминогруппа, находящаяся в 6- 


7 у соединении типа: 


зу 


пипептидаза расщепляет только т 
р свободные амино-группу и карбок 

еют Е РоОксил ва т 
ношению к пептидной связи. Полипептидаза атак ожении по 
лы, имеющие свободную аминогруппу и аз полипеп- 
ую группу в виде эстера или амила. занную карбок- 
: Аспарагиназа неактивна по отношению 


акие дипептиды, которые 





к Дериватам аспара- 
положении отно- 


ительно амидной группы, чем-либо замещена, как например 


К. СН. (МН:) —С0 —НМ—СН— сн, —со —мН, 
СоОнН 

Это соединение расщепляется дипептидазой на аминокислоту 
й аспарагин; последний не атакуется дрожжевой аспарагиназой 
которая деиствует только при наличии амидной группы, находя- 
щейся в положении к амино-группе (\/И5{АНег и газ$тапп) 1). 

Полипептиды, сод ржащие в своем составе остатки аспара- 
гиновой кислоты. не расщепляются трипсином, без наличия энтеро- 
киназы. Подобно аспарагинилтирозину ведет себя также аспара- 
гинилдиглицилтирозин: 

ОН 


МН, ен — СноН 

ЧН. со. МН. Сн,.с0— мн—6н— соон 

Сн,.со. мн. сн, . СО — МН СН СООН 
н— симон. 


ОН 

Этот пентапептид не гидролизируется пепсином, эрепсином 
й трипсином, не расщепляется при действии трипсина, ак иви- 
Рованного энтерокиназой. Трипсинкиназа не влияет специфи- 
чески на пептидную связь между аспарагиновой кислотой и 
тирозином, но присутствие аспарагиновой кислоты в строении 
Полипептида создает условие специфичного расщепления. Гли- 
Цилтирозин после связывания свободной аминогруппы аспира- 
Тинилом утрачивает способность расщепляться эрепсином, но 
расщепляется трипсинкиназой (Лийго Маби)”). те. 

Од влиянием протидолитического энзима пептидная связ 
ИСпытывает энолизацию (Ешег и Зозерйзот): 


сн, 60 —Юн—сн,— => —СсН,-б=М—СНи+ 0) 
= 
он 
он 
о ОН о И. Н. — СН. — 
ен, — сом ео, — — СН СОНИ 
он 


язи совершается 


а св 
Расщепление энолизированной пептидной ролитического 


обредством гидратации непредельной связи И г! 


„Разрыва. 


арег е 
рый 2е, рВуз1о]. Спешт., 153, 250 (1926); ага 5з ша а Опегзисвипяей 
т ргофео!унз<Нег ВЙаптепепхуше. Мйпсвеп, 1928. 
иги. В1оспеш., 17, 163 (1933). ыы 
































Панкреатические энзимы глицероловой 









ЫТЯЖк 
можно разделить при помощи различных адсорбен "ры 
различных р», а также применяя Различного состава ов р 
ющие (вымывающие) растворы. Ход разделения п ЭЛЮнр, 
ских энзимов представлен в 






: от ук. 
следующей таблице: лиан, 






ТАБЛИЦА 36. 
Разделение энзимов. Глице 


|(Адсорбция с АБО, С 






роловый Экстракт. 











чт при Рь 4) 
Е ивы 
у Адсорбат А й 'Маточный Раствор д 
= Элюция содержит: | содержит: 
18 Аминополипептидаз | 1. Триптаз 
2. Дипептидазу ы о. | 2. розами ак назыв 
. Пролиназу ы | 





арбоксилполипентидазу | эТрипсин" 
|(Адсорбция с Ве;ОН), 


































при рн 4) |(Адсорбция с А; при Рн 7) 
У | $ т к. 
Адсорбат В Маточный рас- | Адсорбат С | Маточный рас. 
Элюция содержит: | тр В | Элюция содержит: | творС 
аминополипепти- | содержит: | карбоксилполи- | СС 
дазу | дипептидазу в. || пептидазу | триптазу и прота- 
пролиназу | миназу 





эрепсина раствор трипсина по прибавлении 
глицерола и амино КТИВНЫМ; 08 

илглицин после прибавления смеси глицерола 
и аминокислоты, или сахара и аминокислоты, или тирамина, ИЕ 
тирозинамида, или с ина или м 
Е л обнаружен энзим ре 
цилдегидрофенилаланин на глицин, 


ает 
ирувиновую кислоту. Дипептидаза оказыв 
подобное же действие 2}: 









СёНь — СН = с — соон 


ЗН :0 —> син, сн, — со соон-+мНЕ 


т 1 О 
+ НООС— СН, МН» 
МН со— сн, . МН. 
ь ых, МЫ 
Эта реакция интересна в двух отношениях; м: с0- 
имеем здесь новый вид дезаминирования дегидродипеп 
провождаемого Распадом 


собого эН* 

его, во-вторых, наличие о сущест- 

идродипептиды, указывает оричного 

овых в организме в качестве продуктов в 
дегидриров 


дродиоксо- 
В или даже в качестве дегидрод 
строение протеина: ый 
= — <0 МН СеН, СН, —С—<0—1 
—> 
МН — со (н 


не - 12.2524 
3) Е АБЧе: На! Чел стал Е, ЕБтепиа 11, Реппепиогас®, о, $982} 
еташапп и Зв тес РГ 1;зепзсра Е 33), 
Рей. рвузто1. СВет от, 235, (1932). ие ВВ 19 
264 : 
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Дегидродипептидаза неспособна расщеплять глицилдегидро- 
фенилаланилглицин и глицилдегидрофенилаланил-глутаминовую 
кислоту, но расщепляет диглицилдегидрофенилаланин: з 


СН; —СН=с—соон 




















| 
тра МН— СО —СН,—МН—Со—сн,—мн, 
В продажных препаратах протеаз, как то: пепсине, трипсине, 
папаине, в койи и в сакё была обнаружена триптофаназа, раз- 
ых лагающая при Р‚ 6,2 и 920°Ц триптофан с образованием 
ан. индолокарбоновой и индолоуксусной кислот; однако при этом 
п: не выделяется свободного аммиака, и не возникают меланины. 





Триптофаназа отлична от тирозиназы; она не действует в при- 
сутствии толуола или тимола (К. Кигопо, Н. Каише и Н. ОК! *). 
В то время как тираминоксидаза вызывает дезаминирование 
тирамина с образованием парагилроксифенилуксусной кислоты, 
при действии гистаминазы на гистамин не возникает иминазолил- 
уксусной кислоты, а имидазоловое кольцо испытывает раз- 
рушение (Вез{ и Мас Непгу) с выделением аммиака (Е. Мс Непгу 
и. Дау!) ?). 

Из панкреаса, как мы видели выше, выделен особый энзим 
протаминаза, отщепляющий аргинин от протаминов, при этом 
протамины превращаются в более сложные продукты конден- 
сации 3). Клупеин и сальмин переходят в клупеан и сальман; сту- 
рин дает стуран, скомбрин. переходит в скомбран. Прота- 
миназа отделяется от эрептических энзимов путем обработки 
окисью глинозема при кислой реакции, и от карбоксилполи- 
пептидазы при нейтральной реакции; в маточных адсорбцион- 
ных щелоках находится протаминаза совместно с пр ›теиназой, 
разделение которых пока не удалось. Но протеиназа не дей- 
ствует без приб-вления энтерокиназы. Протаминаза действует 
без киназы на клупеин, сальмин, скомбрин, клупеон, гистопеп- 










т; 




















1 по 
ески ак 
я сме й 
или тирам! 

тина НИ 















энЗим тон, но не атакует фенилаланиларгинина. Количество отщепляе- 
лалани уого аргинина равно !/; у клупеина и !/1 у сальмина. 

тидаЗа До последнего времени, когда расщепление белковых ве- 

ществ производилось не при посредстве изолированных энзимов, 

: а со смесями, с вытяжками из слизистой желудка или из пан- 

О креаса, или при посредстве желудочного или панкреатического 

- фистульных соков, можно было только в грубой степени диф- 






ференцировать действие пепсина и панкреатина на белковые 
вещества и показать, что пепсин неспособен доводить расще- 
пление белка до образования аминокислот, а прекращает распад 
На стадии пептонов, тогда как панкреатин, т. е, активированная 
Энтерокиназой триптаза в присутствии кишечного эрепсина 
вызывает образование аминокислот. Пепсин однако тоже не 
Является однородным, а представляет смесь пепсина, химозина, 
катепсина и других энзимов. Пепсин расщепляет белок до пеп- 
тонов, а химозин работает при менее кислой реакции в смысле 
= аВВАЕИН 


,) Спеписа! АБзгас!з., те м 19. 
10 Нет. ‚25, 1365, (1932). - 
з) а ев Е. лез |ег, А. Зсватег и Ё. У\е!1. 
2еН. рвузю1, Снет. 197, 219 (1931); там же 222, 148 (1933). 
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брашения) пептонов с образованием 
ею ею продукты в 
пептидов; они не представляют 5 ою синтетические р 
а являются протеозами (Ро!еу) !). Это не относится к ле 
нам. обладающим антигенными свойствами. Катепсив, кр 
Ю. \ШзННегом и Е. Ваштапп`ом, обладает Эрепсинопо у 
действием; он близок к папаину по способности активирова 
при помощи НСМ и Н,5, а также при помощи особого акт и 
зоокиназы, растворимой в 70%/.-ом спирте и адсорбируемой О 
лином. Катепсин обнаружен также в печени, в Селезенке 
во многих тканях. 

Точка зрения, что при пепсиновом расщеплении протеина 
имеет место лишь дезаггрегация (расчленение частицы) или дет. 
лимеризация (разложение полимеров) без нарушения главнейших 
химических связей, должна быть оставлена в ВИДУ того, что ках 
выяснили новейшие исследования Е. Уа!Азспина Тена и Е. Знпопа 
при пептическом переваривании протеина освобождаются в экви, 
валентных количествах МН,-и СООН-группы; дезаггрегация 
представляет собою лишь сопровождающее явление. Збгепзеп при- 
нимает число пептидных связей в генуинном белке равным 80) 
при молекулярном весе в 34000 и при числе атомов азота в 380 
При пепсиновом расщеплении наблюдается наростание формоль- 
но-титруемого азота до 30/5; это отвечает 14,4 атомам азота или 
12 пептидным связям. Поликомпонентная (многосложная) система 
при действии пепсина распадается на небольшое число крупных 
комплексов, мицелл или протеонов, построенных, повидимому, 
из ассоциатов циклинов или пептинов. Триптическая энзимная 
система расщепляет эти компоненты до полипептидов, пептидов 
и аминокислот. 

У. Монвгор и М. Кипа °) выделили из панкреатической желез 

ыка кристаллический протеин, обладающий высоким трийти- 
Явы, этот кристаллический трипсин а 
еНиа 06 ые кривые, не совпадающие с кривыми сыро т 
› Обусловливаемые трипсинкиназой. Кристаллический ь- 
ивируется энтерокиназой. В разведенном волн, 
еванин 

ери активности при нагр 


















дении протеина при посредстве НС! происхоли" 
ина с появлением свободных — 5—5. 
иПСИНОВОгО раствора при 20°—60° он и. 
ется снова. Ут а по охлаждении ее ичеству 
денативирова рата активности пропорциональна кол ивиро- 
ванны ЧНОго при нагревании протеина; если денатию 
ИВ АНОВа переходит в нативную форму, То ак 


ращает: 
Ротеолитич тыр 


а, Как 

полагает Мотор слействие кристаллического В 
ВА й ой ) 

налогичные явления о нативной протеинов  "пепсином 


Е Юдаются с кристаллическим 


1) ВосНет, Зоиги., 26 
2) Лоигп. 5еп. РВуз1о/ Е. а 


ь > 19, 267, 295, 313, 323, 339 (1932). 
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исталлический пепсин Мог@гор’а, обладающий 

Я активностью, при ближайшем исследовании оказа 
ны из белка и из энзимного компонента. 
пересадить на другой белок, например, на 
мобулин из семян канталупы (Сисип!$ ше|о). 
зристаллический пеп`ин Нортропа не является 
а только сидит на протеине как носителе. Повидимому, то же 
самое относится к другим я‹обы кристаллизованным ЧИСТЫМ 
энзимам—к трипсину, катепсину, уреазе, амилазе; все они отнюдь 
не протеины по своей природе, а только комплексы, состоящие 
из неактивного кристаллического протеина-носителя и из актив- 
ного энзимного компонента (Е \азсЬпнаЕ Те и Е. КоНапу!) '). 

Пептиды типа глицил-/ пролина расщепляются энзимами из 
кишечной слизистой и из дрожжей; при этом продукты рас- 
щепления не образуются в эквивалентных количествах. При рас- 
щеплении желатины, содержащей свыше 20°/, пролина и оксипро- 
лина, посредством трипсина, т. е. смеси протеиназы, карбоксилпо- 
липептидазы и дипептилазы, не содержащей аминополипептидазы, 
наблюдается соотношение МН, к СООН равное 1 к 1, т. е. при 
трип'ическом переваривании желатины имеет место только рас- 
щепление связей: — СО — МН —, а вместе с тем и расщепление 
пролилглицина. При последующем воздействии эрепсина экви- 
валентность между МН.-и СООН-группами выражается отноше- 
нием 0,5 к 1; это указывает на то, что в желатине иминогруппы 
пролина и оксипролина были использованы для построения пеп- 
тидов, и разрываются эти сцепления только при помощи эрепсина. 
(М. Веготапп, [.. Дегуаз и Н. 5сШМеюсв). 

Пролин может занимать три положения в пептидной цепи 
желатины: 1) либо он сочетан посредством своего карбоксила 
с аминогруппой конца цепи (о-аминогруппой); 2) либо он при- 
соединен посредством своей иминогруппы к ®-карбоксилу пеп- 
тидной цепи; 3) либо, наконец, он соединяет между собою звенья 
пептидной цепи, связываясь одновременно посредством своей 
имино-группы и своего карбоксила с карбоксилом и © амино- 
труппой пептила, образуя кольцо. При триптическом перевари- 
вании желатины происходит быстрое и эквивалентное наростание 
Свободных аминогрупп и карбоксилов, когда как о 
Дипептидазы имеет место преобладание свободных кар оксилов 
Таким образом, очевидно, что в желатине главная масса пролина 
<ВЯзана по имино-группе. Эквивалентное освобождение и 
НЫх аминогрупп и карбоксилов не характерно дя про м 
Как это считалось до настоящего времени прочно о - 

При фракционированном энзимолизе яичного аль уе 
Помощи однородных энзимов наблюдается пОНСоду-ра В ь 
ептидНоЙ связи, при чем о а аминогру 
“арбоксилами сохраняскоя . ав виде аминоазота, карбоксил- 
епсин отщепляет 24%/ азот й- 
Полипептидаза или ачинополипептидаза при последующем дей 
СТВИИ а еше 9400 и, наконец, дипептидаза еще 24°/% 
аминоазота, а всего 72% от общего азота белка. 
ее рый 


1) МашиуивзепзсваНеи, 21, 206 (1983). 


максималь- 
лся состоя- 
Последний можно 
кристаллический 
Таким образом, 
протеином, 

















Панкреатическая протеиназа отщепляет 240), Затен 
ксилполипептидаза или аминополипептидаза еще 36, ы 
тидаза еще 129], т. е. всего 799]. Е 
Пепсин и протаминаза `отщепляют 30 /о (240), иб, : 
креатическая протеиназа и протаминаза 309/, (2407 и 6%, 
При пептическом гидролизе образуются главным о 
трипептиды, а при панкреатическом также высшие полета 
Протаминаза отщепляет количество аминоазота соответст 
щее аминоазоту базических аминокислот, аргинина, ист 
лизина (О. Сайуету, Е. \/азеви Тена и А. Зсвайпег) "№ 


2. Альбумозы, пептоны и кирины. Фосфопептон, 


реакция имеет красный цвет. Пептоны 
раствором уксуснокислого свин 
фосфовольфрамовой кислоты, 
кислотами. Насыщенный раств 


осаждаются аммиачныи 
ца, растворами сулемы, таннина, 
фосфомолибденовой и пикриновой 
ор сернокислого аммония не оса. 
часть их выпадает при подкислении 
ескими кислотами. Насыщенный ра- 
ждает пептоны, растворен- 
слого аммония. Этот метод 
оляции отдельных фракций 
пептонов путем многократных осаждений разложенных железных 
соединений пептона. Среди продуктов неполного распада белка, 
Как это мы имеем при пепсиновом переваривании, находится 
чрезвычайное обилие веществ, обладающих вышеуказанными 
свойствами. Продукты эти могут быть расфракционированы п 
чем отдельные фракции получили название гетероальбумоз, 
дейтероальбумоз. Из различных 
отся различные альбумозы и пептоны 
зы и казеоны, эластозы и эластонь, 
кератозы и кератоны 
Подобного рода в 
способами помимо пе 
нагреванием со сла 


ещества могут быть добыты и други 
псинового переваривания белка, а не 
быми минеральными кислотами в автокл - 
(Н,50,, Н:РО,); нагреванием с Са (ОН). в автоклаве; 3) т 
греванием в автоклаве с 0,107, Мано; 4) нагреванием в О 
5 — 10/0 МН; 5) нагреванием в термостате при 38° с 10% НС! 


{ов 
автолизом (самоперевариванием) теруннных живых белко 
при помощи тканевых энзимов. 


В зависимости от применяемого реактива, его концентрации . 
продолжительности Нагревания образуются продукты, в ре 
или меньшей степени обладающие гигроскопичностью, НИЕ 
м, безразличным или сладковатым рение 
ость Указывает на слишком большое углу ан: 

ЖЕт быть избегнута: окраска устраня 
ВЕСЬ } 
1) Пе Мапи 5зелспанен, 9 
5 > 21, 316, (1983), 












































































































си Пептоны имеют большое практическое значение, как деше- 
вый питательный материал для промышленных бактериальных 
культур, особенно оказались пригодными дрожжевые пептоны 
ля разводки бацил крысиного тифа и дератизации (истребле- 
ния крыс и полёвых мышей). 

Из пептона Витте, который приготовляется посредством пенси- 
нового переваривания фибрина, Вегпаг! и ЭсВ\уага кипячением 
с СЩОН)› выделили ряд медных производных, отвечавших со- 
*ставу СяНыО>4 №45; после обработки хлористым ацетилом ‘было 
получено циклическое производное имеющее состав С›.НзоОзо М 
и свойства диацетилдиоксопиперазина. 515Че4 при посредстве 
вышеупомянутого железного метода, а также переводя продукты 
через 8-нафталинсульфопроизводные и фенилизоцианатные про- 
изводные выделил следующие пептоны, которые, судя по по- 
стоянству удельного вращения и карбаминовых коэффициентов 
являются веществами индивидуальными !): 


пепсинфибринпептон С. Нз.№0% 
8-пепсинфибринпевтон С.Н: №0. 
а-трипсинфибринпептон СН М№Оь 
8-трипсинфибринпептон СиН:э МО 
пепсинглутинпептон С›зНзоМО1о 
трипсинглутинпептон Сэ Нзо\№Оь 


Выходы этих пептонов были малы; так, например, из 11 кило- 
граммов фибрина было выделено лишь 175 граммов а-пепсин- 
пептона, и 46 граммов 8-пептона. 

Весьма характерно отсутствие во многих пептонах цистина. 
Пепсинпептоны имеют кислую реакцию и вытесняют углекислый 
газ из карбонатов с образованием солей; пепсинпептоны суть 
кислоты. Ближайшее исследование показало, что пепсинфибрин- 
пептон предсгавляет трехосновную кислоту и однокислотное 
основание т.е. содержит на три карбоксила одну аминогруппу; 
трипсинфибринпептон есть двуосновная кислота и одрокисиот. 
ное основание с двумя карбоксилами на одну аминогруппу. 


рут 1 сновные кислоты. 
Утинпептоны суть одноо т 


При расщеплении пепсинфибринпепто! 
аминокислоты; тирозин, аргинин, лизин, глутаминовая кислота, 


и трипсинглутин- 
а миак. Если глутин ил 
орать бес течение нескольких недель 


Пептон дигерировать (настаивать) в 

при 38° с 5 НС! и затем осадить продукт Гидролиза ФНО 

ВолЬфрамовой кислотой, то получаются вещества с аа 

оснований, в составе которых преобладают. И = 

Ти вещества названы $1еед’ом кир инами; они 

чинают ИНЫ . 
Гл ЕЕ р ин состоит из 1 аргинина -- 1 лизина 1 тео 

МИНОВОй кислоты -—2 глицина и заключает 675% диаминоаз 

ОТ всего азота. 

в. | 
А. В1апсненёге. Сошр. геп4. 506. Ыо1., 98. 381 (1927); Зе ёче4, 

веБтивзе Чег Рнузо!ов!е; М. Лау! 


Вег. сез. Рнуз!о1о51е 38, 886. 
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Казеинкирин содержит в своем 
составе:1 аргинин, 2 лизина, 1 т 
миновую кислоту и заключает 84,5°/5 
диаминокислотного азота. 

Глутинкирин содержит: 1 ар- 
гинин, 2 лизина, 4 глутаминовых ки- 
слоты, 2 гистидина и заключает 770/, 
диаминокислотного азота. 

При триптическом переваривании 
казеиногена Китизюп получил фос- 
фопептон, имеющий эмпирический 
состав С»НьгОзз№,Рз и представляю- 
щий собою сцепление 3 частиц фос- 
форной кислоты, 2 серинов, 3 окси- 
глутаминовых кислот и 4 оксиамино- 
масляных кислот. (См. формулу). 
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При частичном расщеплении ви- 
теллиновой кислоты была выделена _„ 
в виде комплексной бариевой соли а 
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1) Лонг. В:о1, Сне 
2) Мс Ранапе. ВСВ 
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Казеинкирин содержит в своем 
составе:1 аргинин, 2 лизина, 1 . 
миновую кислоту и заключает 84,5% 
диаминокислотного азота. 

Глутинкирин содержит: 1 ар- 
гинин, 2 лизина, 4 глутаминовых ки- 
слоты, 2 гистидина и заключает 77% 
диаминокислотного азота. 

При триптическом переваривании 
казеиногена Кип {юоп. получил фос- 
фопептон, имеющий эмпирический 
состав С,НегОззМ,Рз и представляю- 
щий собою сцепление 3 частиц фос- 
форной кислоты, 2 серинов, 3 окси- 
глутаминовых кислот и 4 оксиамино- 
масляных кислот. (См. формулу). 


Фосфопептиды. 


При частичном расщеплении ви- 
теллиновой кислоты была выделена 
в виде комплексной бариевой соли 
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Из желтка куриного яйца получены фосфополипепти 
держанием до 12, 165/, фосфора. Аналогичные вещества ВН ыы 
из яиц рыб (ихтиотирины). При расщеплении они дают вел 
продукты: 1) Нз РО. (39,25/.), 2) аммиак (2,35/°), 3) пи рувЯНО ВУ 
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т, аргинин (4,6°/), 5) /-серин (26,16/,), 6) глюцил. 
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3. Классификация протеилов. 


Большая часть активных белковых веществ находится в натив, 
ном состоянии в виде сложных взаимосочетаний, в которых 
можно отличать протеин и дополнительные группы. Такого рода 
сложные белки называются протеидами, и характеризуются 
они по химическому строению дополнительного компонента, 
Протеиды можно классифицировать на следую- 
щие категории: 
| 1 Хромопротеиды - сочетания протеина, имеющего харак» 
в 01 Тер гистона со свойствами сильного органического основания, 
= Например, глобина скислотным тетрапиррольным комплексом, 
7 _ '6матином. Сюда относится гемоглобин и другие биологиче- 

Кие, дыхательные протеиды, как, например, гемоцианин, хлоро- 

Круорин и т. п., однако химическая природа этих последних не 
я а они не являются родственными с гемоглобином. объ 
й ет эти хромопротеиды с гемоглобином ТОЛЬКО Их ти 
ф ре функции, как веществ, обла ающих окраской аа 
; ЪЮ передачи тканям кислорода и эвакуации из орг: м: 
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мн— со 
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сн — 
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сн —мн — со 
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то—<н 


9 Улекислого газа. — ЕанЕ 

а уклеопротеиды — сочетания основного (базическо! 0} 
"Фотенна, протамина или гистона с нуклеиновыми кислотами. 
ы— сочетания протеина с фос- 
жашим как ив нуклеопротеидах 


кислоту. К этому типу 


те оСфопептопротеид 
Зетеро лнЫм комплексом, содеря мк 
0 роте, разно связанную ортофосфор у 
. дов относится казеин, 
люкопротеиды — 
иновым компонентом. Очень мн 
нности, растительные протиды, 3а 
оспеш. ДеНзсйт., 262, 3 (1933); Е. 


1933}; 184, 908 
+ ди {ег 9а08 


сочетания протеина с глюцидным, 
огие белковые вещества, 


вало ве 
ключают в своем составе 


На 
ма < 
[1 р 


у Е с, 
а ат. В!о1. Спет., 101, 711, (1933); В! 
5 аигуиззепзсНайеп, 21, 236 (1933). 
(927 \1ве! и Роз{еглак. Сотр. геп 


4. Асад. $с., 197, 429 ( 


тет Роз1егпак $ш 1е то4е 4е Навоп аи рнозрвоге е 
“Ппе, Трбзе 4е Сепёхе, 1928. 2" 


люкозамин или гиалоидиновые комплексы „ 
ГЛ 


глюкозу, 


ми. 

м отеиды — сочетания протеина п 
: лами. Они, в отличие от липи Дам 
лецитинами или стеро. дов, ем 


свероеийе). 
створимы в воде (Ма а 
ыы т ептопротеиды — сочетания основных или слот 

протеинов с кислотными или основными пептонами, естестве 
образующиеся из протеинов в процессе прижизненного =. 


образования. 
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0 
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4. Хромопротеилы. 


Хромопротеидам, наиболее изученным представителе 
которых является гемоглобин, присущи черезвычайно важные 
биологические функции: 1) способность соединения с КИслоро. 
дом в зависимости от парциального давления кислорода; 2) Спо- 
собность производить в крови перенос угольной Кислоты; 3) со. 
средоточение в эритроцитах кислорода в виде весьма насыщен. 
ного раствора, достигающего 35°/› концентрации; 4) необычайное 
сродство к кислороду при неспособности к окислению; 5) спо. 
собность к преобразованию в пигменты, имеющие значение сен- 
сибилизаторов (сверхчувствителей) лучистой энергии и биологи. 
ческих окрасок. 

Гемоглобин состоит из гистона, глобина и железосодер: 
жащего пигмента — гемохромогена; последний содержигся в коли: 
честве 4°/. В присутствии кислорода он окисляется в гематин. 

Согласно НАтегу гемоглобин из крови собаки имеет моле- 
кулярный вес 14129 и состав Свзе Нло» Ма е53Оз1. Содержание 
железа в гемоглобине равно 0,336]. Исходя из содержания 
железа, молекулярный вес гемоглобина вычисляется в 16669. 

Молекулярный вес гемоглобина вероятнее всего составляет 
67 000 и молекула гемоглобина НЬ состоиг из 4 протеидоком- 
плексов с молекулярным весом в 16 700 каждый. Формула окси: 
гемоглобина будет выражтться НЬ.О., а редуцированного гемо- 
глобина НЬ,. Но, повидимому, существуют и промежуточные 
Формы НЫ,Оь, НЬ,О, и НЬ.О. 1). ^ 
ов отдельных родов кпови (собаки, человека, сы 

дает различным составом. и молекулярным весом, 
различной растворимостью и 


необходимо указ 


реакцию дыхательного газообмена. 
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рфирины представляют собой тет 
гв виде производных порфинов 
ег изображает следующим образом: 


рапиррольные ком- 
ого ядра, которое 


ее с: С 
| Ш 
НС5_ЯСН 


Порфиновое ядро 


Порфирины представляют собою продукты замещения пор- 
 финового ядра в местах обозначенных цифрами на сокращенном 
” изображении формулы, которое может быть принято ради удоб- 
ства в следующем виде: 


>ДНИЙ (0 
ов собаки нити | 7. 
Чен, (ой 2 


Исходя в 0. 
Вычет в Известные до сих пор порфирины обладают следующим 
у 0” строением: : 


{ее вееГ ‚. 5 
= 41 Н.С нс С 
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нс _ 
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ноос—нс— нс] 


- |5 |< 
ноос—н.с— нс" ° СН» 
1-3-5.8летраметил-2-4-диэтилиорфичдипропноновая 
хислота-6-7 (мезопорфирин) 
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1-3-5.7летраметилиорфинтетрапропноновая кислота 2-4-6-8 (ксиропорфирии) 
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но0с— нс — нс &Сн, 
Протопорфирин 


Кроме этих порфинов известны еще пирропорфирин, ре 
порфирин, филлопорфирин и вердопорфирин, Пые 
между собою по группировкам, замещающим различные по: 
жения порфинового ядра !). меет 

Тетрапиррильный комплекс, или порфиновое ри ке: 
4 пиррольных кольца, связанных между собой посредством тЫ 

этом комплексе имеются два третичных вать 
а азота в виде иминогрупп, способных . к. 
роизводные. Так, например, были получе! а 
таллопорфирины с железом, марганцем, медью, кобальтом ее 
410%), с цинком (бсНи12), с никкелем, оловом (МИгоу), с алюмин 
Е. серебром, калием, натрием (Н!]). Из этих металлопорфир 
ее: только пор с железом, кобальтом и марганцем спо дине 
присоединять кислород и давать закисные и окисные соеди, 
ния. Кислород при Этом фиксируется лабильно (рыхло) послед. 
ый осо еЗНОГО деривата порфирина, и только этот 

ДИнЯТЬся с глобином. 


› Одна сторона дыхательной функци ного пор- 
@ Объяснение в способности желез 











и гемогло- 





- Вш. зос, —48, 914 (1930). 
=. сВет., Ргапсе, 47—48, 
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ирина рыхло присоединять кислород. Что же к 
В стороны дыхательной функции, эвакуации (выведения) углекис- 
| ‘оты, ТО Она, повидимому, связана со строением глобина. 

: Как теперь выясняется (1. Вагсгой), выделение углекислого 
вза из крови зиждется на реакции образования и "разложения 
пкарбоната натрия. Участие гемоглобина в разложении бикар- 
воната натрия состоит в том, что гемоглобин способен образо- 
вать гемоглобинат натрия за счет. бикарбоната натрия, при чем 
возникает карбонат натрия и свободная углекислота. ь 


асается другой 


усоон „СООМа 
1, МаНСО. - НЫ —> < + Н.Со. 
`` оон МН 
Гемоглобиновая кислота темоглобинат натрия 
„СООМа соон 
о. омансоз- НЫ а.СО; + НЫ 
соон `соон 


Гемоглобинат натрия 


3. МСО, -- Н.СО; -> 2МаНСО.. 


Гемоглобин действует на реакцию разложения бикарбоната 
натрия типично каталитически, образуя в качестве промежуточ- 
ного соединения гемоглобинат натрия, который при осуще- 
ствлении распада бикарбоната регенерирует с одной стороны 
карбонат, с другой — гемоглобиновую кислоту. Повидимому, кар- 
боксилы, захватывающие натрий из карбоната, принадлежат 
молекуле» глобина, а не порфирину- 

Процесс газообмена совершается в недрах эритроцита. Там 
темоглобин находится в виде пересыщенного раствора. Кровь 
поглощает кислорода в 60 раз больше, чем равный объем Рин- 
теровской жидкости при 37°. Гемоглобин находится в 
эритроцитах в виде 35°/» раствора (Ада). При разру- 
шении эритроцита или гемолизе, гемоглобин утрачивает свою 
большую растворимость и может быть легко получен в кри- 
Сталлическом виде. Это обусловлено денатурацией глобина. 
Свойство присоединения лабильного кислорода к гемоглобину 
также тесно связано с нативным состоянием глобина, а не явля- 
ется только функцией железа при пиррольных атомах азота. 

Дыхательный пигмент крови моллюсков и ракообразных, гемо- 
Цианин, способен связывать лабильный кислород, дает такую 
Же кривую диссоциации кислорода, показывает такое же со- 
Отношение между кислородом и углекислотой, и тем не менее 
Че заключает ни железа, ни порфирина, а имеет в своем составе 
медь и, повидимому, полипептид глутатионового тина вместо 
лобина. У улитки в крови встречаются и гемоглобин и гемоци- 
АНин, но только последний функционирует как дыхательное 
Вещество, тогда как гемоглобин выводится из крови в виде 
пигмента, геликорубина и получает иное назначение. ы 

По Натегу 1 грамм гемоглобина быка связывает при 0 -й 
760 Им ртутного столба 1,34 куб. см кислорода. Вовг по 
10 могут существовать разные оксигемоглобины, особенн 
У Различных родов крови, отличающиеся тем, что ими может 
“ВяЯзываться либо большее, либо меньшее количество кислорода: 
1 —0,8—1 7—9,7 куб. см при 18° и 158 мм На. В связи с про- 
блемой единства или множественности гемоглобина Е 

18* 27: 
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нчивости или лабильности Гл 
степени изме - Лобнн, 
ны условиях, и вообще © постоянстве состава и 
ЖИЗН белков крови, Про. 
исхождении 
Белки крови. 


Е. Зспепк полагает, что вообще однородного темоглоб 
не существует в организме, и что ыы КРОВИ испытыва г. 
стоянные изменения своего состава. Глобин показывает аздиц 
аминоацильного состава не только у разных ЖИВОТНЫХ, но ме 
человека, в зависимости от его возраста и от числа 
эритроцитов в крови. 

У новорожденных глобин богаче диаминокислотами; он ое, 
жит 655/% моноамино-азота и 36°/, диаминоазота (аргинина 74%. 
гистидина 12,59/; лизина 15%/). В течение жизни Количе^ 


| 
Молодых 


чество 
аргинина падает до 6%, а количество гистидина и лизина нь. 
сколько увеличивается, количество моноаминокислот сохраняется 


в размере 64%. Наблюдаются изменения в составе глобина пи 
старости и при различных заболеваниях; например, при кахексин 
понижено содержание аргинина, равно как при старости; при 
анемии Бирмера, не взирая на усиленную регенерацию эритро- 
цитов на высшей стадии ремиссии, глобин беден аргинином, 
но обогащен гистидином и лизином; молодые эритроциты могут 
содержать старый, дегенерированный гемоглобин. 

В составе глобина было обнаружено 2 пептоно-комплекаа, 
один содержащий мало аргинина, другой сравнительно богатый 
аргинином (9%). Их отношение У взрослого человека устаноз- 
лено как 7 к 3. Во время жизни это отношение испытывает 
смещение в том смысле, что более богатый аргинином пептоно- 
комплекс уходит из гемоглобина. 

связи с изменением состава гемоглобина изменяется также 
состав белков крови, так как гемоглобин является главным 
источником белков кровяной плазмы. 

По отношению к протеинам кровяной сыворотки были выска* 
заны две разные точки зрения; согласно одной точке зрения 
отдельные белки сыворотки, альбумины и глобулины легко 
способны превращаться друг в друга как ш \ го, так и Ш е- 
(Гапё) '}; другая точка зрения утверждает первичную множестве, 
ность белков крови и неспособность отдельных белков превре 
щаться друг в друга (Гизе) 2). нм 

р В виду, что большинство методов НИ 
м на отдельные фракции страдают погреш твоше- 
денатурацию белка. Попытка установить с00 


акто° 
льзуясь рефр 
ПОЛЬЗ) я, благодаря 


влечет 

в при помо бы 7 : 

за щи алкогол и 

ь ее денатурацию (Нчел- Ми) 4). Наиболее целесообри Е 
ТСЯ старый способ Нонпе!ег'а, а именно, 

1) Атсв. ехр, Рав. и Рка 


‚) Вюснет, Резо 226 и, 145, 88, (1929); 148, 222 (1929). озв, 307 (1931) 
з Е : 225, 247 (1930); '931);231, 472 (1931); 238, 
2 Вюспет, 2ензев:. 1 а т ее ьЗАЖЫ 


Вег. тез. РАузю!, 1, 461 {1928). ^ 
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_ ивание фракций путем различной степени насыщения раствора 
отеина сернокислым аммонием; при этом не наблюдается 
атурирования, и отдельные фракции высоливания можно рас. 

ивать как индивидуальные комплексы (Натег). Сернокис- 
ный аммоний может быть заменен сульфатом натрия (Резсвб) 1). 
” Выделение отдельных белков из кровяной сыворотки произ- 
одится следующим образом: сыворотка быка (5000 куд. си 
избавляется 5000 куб. см воды и 5000 куб. см насыщенного 


ден 


при нагревании раствора сернокислого аммония и оставляется 
а срок 24—48 часов при 18°. Образовавшийся осадок А 


отделяется и промывается раствором сернокислого аммония, 


№№ насыщенного на '/з. Фильтрат доводится до полунасыщения 


‘ернокислым аммонием, и получается осадок В. Фильтрат дово- 
дится до насыщения в 54 — 619/ (осадок С или альбумин Г, 
а затем до насыщения в 66 — 759], (осадок О, или альбумин И). 
фильтрат насыщается нацело и получается следующее осажде- 
ние (осадок Е или альбумин 11). Каждый из этих осадков раство- 
яют в воде и доводят растворы до насыщения в 33/5 или до 
нижней границы осаждения псевдоглобулинов. Фильтрованные 
растворы насыщают до 50°/5 или до верхней границы осажде- 
ния псевдоглобулинов. Осадки после промывания диализируют и 
центрифугируют эйглобулиновые и псевдоглобулиновые фракции 
и промывают водою; таким образом, ‘получаются растворимые 
в воде фракции эйглобулина и псевдоглобуливна. Осадки обра- 
батываются растворами 0,85°/, поваренной соли, 0,25%/, соды и 
#/ю МаНО. Таким образом, могут быть выделены 12 фракций, 
поименованных в следующей таблице. 

ТАБЛИЦА 36. 


Белки кровяной сыворотки. 


е 
е 


Содержание карбокси- 


лов в °|, от количества 
азота 


Белки сыворотки по \!- [по Збгеп- 
зацегу зеш’у 


вё 
Процентно 
содержани 
Содержание 
аминогрупп 


Эйглобулины: 


Растворимые в воде | 68,00 | 290 | 15,42 
растворимые вводе!  — — — 
астворимые в МаС! 9,20 4,00 16,09 

Растворимые вМа,СО;| 3.20 140 | 1398 
астворимые в МаНО| 0,10 0,02 10,12 


Псевдог лобулины: 
Растворимые в воде | 42,00 18,30 го 
астворимые в Мас! 7,80 3,40 НИ 
астворимые вМа.СО.| 0,25 о 5ы: 
Чтворимые в МаНО| 0,05 0,03 


Альбумнны: Е 
льбушны 1 25530 | 1,5 86 | 1056 
ьбумин Ц. 70,50 | 30,8 7, 
Альбумин а. 260 14 6408 | 60 | 13,57 


) Вег. рез. Рнузю!., 49, 86 (1929). 
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ивание фракций путем различной степени насыщения раство 
отеина сернокислым аммонием; при этом не а 
атурирования, и отдельные фракции высоливания можно вы. 

вать как индивидуальные комплексы (Натег). Се о . 

имоний может быть заменен сульфатом натрия (Резо в. 

деление отдельных белков из кровяной сыворотки п и 
ббдится следующим образом: сыворотка быка (5000 В см 
разбавляется 5000 куб. см воды и 5000 куб. см насыщенного 
пя нагревании раствора сернокислого аммония и оставляется 
на срок 24 — 48 часов при 18°. Образовавшийся осадок А 
отделяется и промывается раствором сернокислого аммония 
насыщенного на '/з. Фильтрат доводится до полунасыщения 
‘ернокислым аммонием, и получается осадок В. Фильтрат дово- 
дится до насыщения в 54 — 615/, (осадок С или альбумин 1, 
а затем до насыщения в 66 — 75°/‹ (осадок О, или альбумин П)- 
фильтрат насыщается нацело и получается следующее осажде- 
ние (осадок Е или альбумин 1). Каждый из этих осадков раство- 
ряют в воде и доводят растворы до насыщения в 33°/, или до 
нижней границы осаждения псевдоглобулинов. Фильтрованные 
растворы насыщают до 50°/, или до верхней границы осажде- 
ния псевдоглобулинов. Осадки после промывания диализируют и 
центрифугируют эйглобулиновые и псевдоглобулиновые фракции 
и промывают водою; таким образом, ‘получаются растворимые 
в воде фракции эйглобулина и псевдоглобулива. Осадки обра- 
батываются растворами 0,85°/, поваренной соли, 0,25%9/, соды и 
н/о МаНО. Таким образом, могут быть выделены 12 фракций, 
поименованных в следующей таблице. 


ТАБЛИЦА 36. 


Белки кровяной сыворотки. 
еее жосисмииинижииситсис носившие ини же звенели 
Содержание карбокси- 
лов в ‘| от количества 
азота 


по \!- |" Збтеп- 


занегу зеп’у 
СВО О В Е 


е 
е 
е 


Белки сыворотки 


из 5 литров 
одержани 


вг 
Содержани 
аминогрупп 


Количество 
Процентное 
содержани 
азота 

азота 


С 


4,53 
5,11 
7,20 


Перастворимые вводе — Е 8,26 
Растворимые в МаС! 9,20 4,00 16,09 12,14 
Растворимые вМа.СО;| 3,20 1,40 | 13,98 7,20 
Растворимые в МаНО 0,10 0,02 10,12 


Псевдоглобулины: 


Растворимые в во 42.00 18,30 14,60 
} де , ь 
Растворимые в МаС! 7,80 3,40 15,60 
Растворимые вМа»СО:]| 0,25 0,10 13,30 
астворимые в МаНО 0,05 0,03 т 


Альбумины: В 
9,96 
8,33 


1371 


Альбумин | 530 | 11,05 | 15,60 
Ааьбумин | `` °`| 7050 | 30,80 | 14,86 


Ябумин Ш. . 2,60 1,14 16,08 


Эйглобулины: 
Растворимые в воде | 68,00 29,70 15,42 8,85 4,4 3,60 


') Вег, пез. Рнузо!., 49, 86 (1929). 
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Среди белков крови преобладают Растворимый В во 
булин и альбумин П. Они почти не отличаются ме эн 
по содержанию азота, но аминогрупп в Эйглобулине у со 
чительно меньше, чем в альбумине [ (14,86) и альбумино" зна 
точно так же в эйглобулине содержится вдвое мень, (159) 
ксилов, чем в альбумине П, и втрое меньше, чем вальс Кабо 
Количество карбоксильных групп в нативных белках уе т 
ционально содержанию в них лизина. Ротор, 

Отдельные белки сыворотки крови отличаются ме 
по содержанию липидов и глюцидов, как это видно 
щей таблицы. 


жду с9бо 


. Ю 
3 следу 


Ю. 
ТАБЛИЦА 37. 


Содержание липидов и глюцидов в белках крови в процентах 
иене тконьжока 
Общее коли- | Количество Количество 
чество липидов! лецитина | холестерола 
—_—_—_ 


Кол ичество 
ГЛЮЦиДОв 


Белки крови 


Эйглобулины: 


Растворимые в воде. . 0,56 253! 0,12 6,84 
Нерастворимые в воде. — = — — 
Растворимые в Мас! ., 2,33 0,41 0,48 0,98 
Растворимые в соде.. 1,66 0,46 0,41 2,38 
Растворимые в щелочи 2,95 8,50 


Псевдоглобулины: 


Растворимые в воде . 3,3 .08 ‚9 0,98 
Растворимые в МаС!. . ‹ ,9: 0,64 
Растворимые в соде.. о 
Растворимые в щелочи 7,03 


Альбумины: 


Альбумин 1 047 
Альбумин П у 0,55 
Альбумин Ш ..... 4,86 ь о, 0,65 


Наиболее обогащен липидами эйглобулин, растворимый 
в щелочи (9,70), тогда как эйглобулин, растворимый в воде, весьма 
беден липидами (0,56). Альбумины |, Пи Ш содержат мало 
глюцидов (0,55%), а растворимые в щелочи эйглобулин и псевдо 
глоэулин богаты содержанием глюцидов (7,03 и 8,50%). з 

Отдельные фракции сыворотки отличаются также по содер. 
жанию амидного азота (15% в эйглобулине, растворимо 
а де ве аСЬ и 4,5 —4,8% в эйглобулине, растворимох 
в боле и в альбумине 1); по содержанию гуминового азота (1, О 
в альбумине и 4,8% в эйглобулине, растворимом в воде); и 
содержанию диаминоазота (23,6 — 26,5 — 27,0%/ в эйглобулинах 


32,5%] в альбуминах): 0,5% в аль 
ЕВ ее ); по содержанию триптофана ( 


9/ в елочи). 
‚”/о В глобулинах, растворимых в щ ВЫХ 
Ввиду резких различий химического состава 12 белков 


сыворотки, 
ви, ЧТО 
ейших 


фракций, получаемых при высоливании кровяной 
В. Гизе считает доказанной множественность белков кро 
имеет первостепенное значение при осуществлении сложн 
биохимических функций крови. - 
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Допускаемое МоШем превращение белков друг в друга 
оспаривается Нешеу, КизсппуаК’ом и другими; тем более, что 
происхождение глобулинов и альбуминов в организме разное; 
первые образуются преимущественно в мышцах, вторые в печени 
и почках (Уц4о ЗепзВ). Из альбуминов можно получить белки, 
имеющие некоторые физические свойства глобулинов, так назы: 
ваемые искусственные глобулины, но они имеют состав и амино- 
индекс исходных альбуминов и представляют собою продукты 
старения, или гистерезиса. г 

А. Е1зсвег и К. Гапо обнаружили колебание в содержании 
триптофана у альбуминов и глобулинов крови. Во время некото- 
рых болезней возникают новые глобулины, не встречающиеся 
в нормальной крови. 

Тре ЗуеЧБего и В. 5]ботеп считают псевдо-и эйглобулиновые 
фракции крови артефактами (искусственными образованиями), 
возникшими при необратимом расщеплении серумглобулина. 

Глобин не только испытывает перманентный (непрерывный) 
т распад, созидая кровяные альбумины и глобулины, но также 
041 - | перманентно синтезируется, исходя из пептонов, которые при 
046 4 |- обогащении лизином дают моно-, ди-, и трипротамины, а затем 
| переходят в гистоны (Е. ЗсВепк)!). 








5. Химия гематина. 


Гемоглобин при расщеплении едким натром, при 100° в от- 
сутствии кислорода дает краситель, так называемый гемохро- 

| моген, или редуцированный гематин; при наличии 
кислорода он легко окисляется в гематин, имеющий характер- 
ный спектр поглощения. Гемохромоген присоединяет окись угле- 
рода и кислород, при этом кислород он фиксирует более прочно, 
чем гемоглобин. При действии на гемоглобин соляной кислоты, 








|,18 и образуется гемин С.„Нз»О.МЕеС[; при этом обнаружены две 
‚82 Я ” изомерные разновидности гемина: а-гемин, получаемый посред- 
‚53 2 } ством ледяной уксусной кислоты и поваренной соли по Шал- 
| Фееву, и В-гемин, образующийся из гемоглобина при действии 
ря соляной кислоты и спирта по Мернеру; 9- и В-гемины дают ана- 
эйглооу" логичные бромогемины, роданогемины, формилгемины и эстеры 
оствор! геминов. С 
= й Гемин заключает в себе две карбоксильные группы и является 
| р Двуосновной кислотой. Один из карбоксилов способен легко 
точ эстерифицироваться со спиртом, а другой эстерифицируется 


трудно, ибо он на подобие бетаина связан с атомом азота пир- 
ролового кольца (Казег). 

При растворении гемина в щелочи происходит перегруппи- 
ровка с присоединением одной части воды и с образованием 
Натриевого производного гематина — С.НззМа.Оз\Ее. Гематин 
Отличается от гемина тем, что’ вместо одного атома хлора в нем 
Находится один гидроксил: Са«НззОьМЕе . ОН. 

р. 
1) Кровяные белки могут быть охарактеризованы разными РН: альбумин (4,7); 
обули (5,4); фибриноген (6,7), фибрин (7,2); гемоглобин (6,8) Для фракциони- 


[оания кровяных белков применяются также электродиализ и ультрафильтрация 
опа). 
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ЕТУ 


е а и один 
я два карбоксил м. 
ине имеются два о 
В о: через посредство пиррольных атомов аз Е 
я выяснения химического строения гематина, : 
Че ЗнаЕ способы разрушения молекулы: 
рые Реакция с НЛи РН. в ледяной уксусной иСлОть 
ии Окисление перманганатом (Кйз@г); 
3) Расщепление с алкоголятом натрия (А. Е1зскег я он 
При редукции с НУ получена смесь оснований и кислот: 
мер, следующие пиррольные основания и кислоты: н. 


НС.С__ С. С5Н Н.СС С.Н; Н5сС_ С-СЬН, Н.С. 
ИЗ | Г 


| | 
] | С! | х 
Н.с-св, СН „ НО /С.-сН, нс с 7©.сн, 
МН мн МН 
Гемопиррол Криптопиррол Филлопиррол 
НС.С С.СН,. сн, Н.С. С С.СН,. сн, 
: г] 
о: | Соон 


Опсопиррод 


Н.С.С ) Н 
МН 
Гемопирролкарбоновая к-та Криптопирролкарбоновая к-та 
о а Н.С .С__С.СН,.СН, 
Е |] | 
|| сон | | соон 
Н.С. СС СН. Н.С. - С/С -СН 
МН МН 


Филлопирролкарбоновая к-та Опсопирролкарбоновая к-та 


При окислении гематина получаются гематиновые кислоты, 
ее имид, ее ангидрид и наконец этилметилмалеиновая кислота 
С.С С.СН,. Н.С.С___С.СН,.СН,.СООН 


на ы : 
С ос! /со 
ы 1% 


з— СН, —СоОН 


С СН, сн, — соон ССС, ОН 
Нооб соОн 


| | 
| 
СООН СООН 
нь Г Этидметнлмалеиновая к-та 
3 водоросл Е 
росли подутена райпа!а после переваривания с пепсиви а 
егтябего“а. о Сенин лом был получен краситель, аналогичный фик ) 


+ | ь ется этня- 
ииинимииопропионовозние СТО: т Уксусной кислоте образу 


— СН, — СН, — со — осн, 
Со со 


СН —С-с 
| 


Свет. 93, 571 (1931). 






















` При действии метилата натрия на гематин получены филло- 
| пиррол и филлопиррол-карбоновая кислота. Установлено, что ге. 
мия состоит ИЗ 4 пирроловых ядер, из них 2 основных и 2 кислот- 
В ных. При действии на гемин раствора НВЕ в ледяной уксусной 
кислоте происходит отщепление Ее, и с присоединением НВг 
образуется тематопорфирин, имеющий характерный спектр погло- 
щения. В присутствии метилового спирта получен хорошо кри- 
сталлизирующийся тетраметилгематопорфирин, в котором эсте- 
рифицированы два карбокисла и две вторичноспиртовые группы. 

При редукции этого соединения возникает мезопорфирин 
легко присоединяющий Ее (мезогемин). Е 

\МГез{ и Но\е ') выделили из бычьей печени, при посредстве 
хинина, кислоту, дающую при расщеплении В-гидроксиглутами- 
новую кислоту и т-гидроксипролин. Это соединение, повидимому, 
имет строение циклодипептида (циклооксиглутамилоксипролина), 


в 
НООС — Н.С —(ОН,НС—сСН— со 
























НС С ] 
Пт. > 

у“ т МН м— СН, 

МН то Ч 

: 1 ТУСНОН 

ит омиро, "5 со — сн 
( .С : ит 
С.Н СН, 

| { Кроме этого соединения Ракш и \езРом ®) изолировано из 
И печени вещество СН, МО: . 2Н.О, содержащее три карбоксила, 
эх ус, но не содержащее а-амино-или 1-иминоазота, вращающее влево; 

МН оно при гидролизе не освобождает аминогрупп, дает хини- 


Опсопирролкарбонови ва новую соль иного состава, чем выше указанный циклопептид, 


а именно она состоит из двух частиц вещества СИН МО: и трех 
частиц хинина. Это пирролидонтрикарбоновая кислота сле- 


гематиновые 1 
ются ге дующего строения: 


Л метилмаленновмя 


ь соон 
Н.Н ,соон „со 
РО НИЕ о Н.С.НС__ СН СН.—СН Н.С. НС СН СН, СН 
Е А | `СоОН или | `\соон 
. НОС — НС! ь | ‚Н — СН. — СООН 
06. 00 с— нс /со ОЕ а 
Ун МН МН 
соОН При нагревании этой кислоты с баритом при 120— 130? обра- 
н,—0 зуется пирролкарбоновая кислота: х 
Н.С.С _с—сн,— СН, Н.С. С С— СН, — СН | 
| В | | 
й Ноос— С! С или нс [СН — СН, — СООН | 
С С с усн ма | 
(7 МН 1 


Биодинамический процесс образования пирролидонтрикабо- 
НОВОЙ кислоты и пирролопроизводных аналогичен образованию 
пиррола при дестиляции пирролидонкарбоновой кислоты или 
при Сплавлении пирролидона с металлическим натрием: 
Н.С СН. Но СН 





м ос /сн—соон > Но 
у. 0 ыы : 
0” 3) 0шт, 401. Свеш, 88, 427 (1930). 
„6 { ) Чон, ЫоГ Свет. 92, 1#7 (1981); г. 
И. 
р 
и’ 






















При нагревании баритовой соли пирролка 
при 155 — 165° образуется гемопиррол: 


Н.С. С.СН,. СН 
| Й 


г | ||. или 
нс. С/С 
МН 
Биодинамический синтез порфирина намечается по 
щему пути превращения лейцил-В-аланина: еду. 
СН 
сн./ 


Рбоновой г 
з лоты 








: в 
СН — СН, —СН—Со—мнН—СНн, 

я —> 
МН. -НЮОН— СоОН 


лейцил-В-аланин 





[ ноос\ а 
у —— иСН—СН,—сн—со—мн+ мн, 
т ноос | ь 
у Унс СН» 
| : 
соон 


трикарбоновая кислота 


Зде ь имеет место: 1) окисление двух метилов изопропиловой 
группы лейцина в карбоксилы, с образованием малонового ком. 
плекса; 2) дезаминирование и циклизация в пролиновое кольцо, 
идущие за счет аминогруппы лейцила и водорода при а-угле 
роде, смежном с карбоксилом 8В-аланина. 

Метил-малоновые группы, образующиеся при окислении ме- 
тилов лейцина, обнаружены в строении уропорфирина, который 
по Н. Е1зспегу содержит четыре таких метил-малоновых группы: 


сн СН, 
ноос._ а 
НЕ Н.С—С—@ Ее - 
ых п мн а 
оС Е. Е 
оон 
ноос\ СН, ти ть ты ь 
НЕ-НЕ-С—С СС оон 
2 ое ЗА С 
ноос/ || 2 НМ. | Е РЯ 
с \6—с—сн,—Сн 
С << 2 сн, он 


| = 
СН; сн 


ы ет 
Внутривенная инъекция печеночной кислоты способству 
кроветворению при анемии. 


6. Порфирины и их свойства. 


х Порфирины обладают замечательной особенностью: они - 
ты новятся ядовитыми под влиянием. света, т. е. ведут — ен- 
, добно эозину, метиленовой синьке и флуоресцирующим А, и 
там, которые сенсибилизируются при инсоляции (облучени! 
обнаруживают фотодинамический эффект. Аналогич 


имеет место у хлорофила, где сенсибилизация влечет 
: фотосинтез глюцидов из углекислоты и воды. 
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1еТИлОВ изотрлаи 


анием малоновоткь 
Г в пролиновое на 
` водорода при та 


еся при окиленене 
'ропорфири или 


тИд-МаЛОНОВ 1 





В.М 


”Наизтап ') показал, что белые мыши после инъекции гема- 
опорфирина заболевают светоотравлением, т. е. они выживают 
ноте и гибнут при свете. При болезни человека, называемой 


`порфиринурией, офкрытые части тела, доступные влиянию света, 
испытывают тяжелые повреждения, напоминающие изъязвления 


и волчанке, сифилисе и проказе. В моче порфиринуриков най- 
‘дены два ‘пигмента, способные светоотравлять животных (рыб, 
‘инфузорий, мышей и т. п.); это уропорфирин СьН М Ок и 
копропорфирин СН» МО; первый содержит 8 карбоксилов, 


_ второй 4 карбоксила. При нагревании уропорфирина при 160° 


происходит декарбоксилирование, удаление 4 карбоксилов и 
образование копропорфирина. При более продолжительном на- 


_ гревании теряются еще 2 карбоксила и образуется мезопорфирин. 


В яичной скорлупе некоторых африканских птиц (бананоедов) 


— найден красный пигмент, названный о0-порфирином; он превраща- 
— ется при редукции в мезопорфирин, а при действии НВг—в ге- 


матопорфирин, и с железом дает геминовые эстеры. Из гемохро- 
иогена при действии НС! образуется оо-порфирин, а также из 
темина при действии муравьиной кислоты в присутствии палла- 


_диевой черни. Порфирин в присутствии кислорода и света 


вызывает гидролитическое расщепление белков крови. (Нозе!, 


_Воуа)', т. е. действует как энзим. 


Строение порфиринов и гемина изображается в настоящее 
время двумя родами формул: 1) по’ Кй\егу четыре пирроловых 
кольца связаны между собою посредством 4 метиновых групп: 
—СН= (стр. 284); 2) по \УШ$Негу два дипиррильных ком- 


«4 
плекса связаны между собой посредством моста: ив=С® 


Приводим изображение строения 00-порфирина и гемина по 


_ МИ Негу и билирубина по Качегу. 


Н.С.С__ С.СН,.СН.СООН Н.С.С_ С. СН, СН, -С0оН 


Оо-порфирин 


) На Стипатйое ег ТАсвооз1е ипа исБратоюзче, 1923. 

) АТС, НЕ Е, 18, 269 1921; `Донги. Ь1о1. Свет, 103, 249 (1933); 
'Мапемз. Рпузоос!са! Спепиз ту, 1925. 
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нс. с==.СсН, 
ая а С С. СН, сн 
нс. с_сн на 2 СНь. СОН 
и |] 
|} = 
‚оСАсн ах 
ме Аи НХ 





сн НЫЕ 
т Н.С. С С 
соон | 





билирубин 


убин, 
Гематин в организме испытывает ее в. ке: 
желчный пигмент. Ежесуточно человек выводит 0,5 2 г же — 
12,5 г гемоглобина из всего запаса гематина в я ме 
15 г; так что в 30 суток возобновляется полностью зап аи 
Нужно полагать, что гематин и гемоглобин синтезирую 


й или живот- 
организме, а не берутся готовыми из растительной и; 
ной пищи. 


' 
по своему 
Билирубин является веществом весьма близким 


новые кра- 
строению к порфиринам и похожим на ети бнновяя 
сители. При окислении билирубина происходит 

кислота, производное дипиррилметана: 


т соОН 
НС. С.СН,. СН, Н.С. СС. СН». СН, .С00 
ОН.С , 





| Й 
| | 
к СН, х/к 
МН МН 

билирубиновая кислота 

(по Н, Евевегу). ис метил- 
Д красных водорослей при А Со 
алкогольным едким кали отщепляет белок; а к 
этом переходит в мезодегидробирубин о Г 
также встречается в скорлупе птичьих яиц (ооцие 
центе собаки; 
вания желчных пигментов 
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Хромопротеи 
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° фикоэритрин идентичен с уроби 
сть продукт дегидрирования или 
_ бина (В. Гешьеге и @. Ва4ег) '), 

_ В образовании уробилина мы имеем п 
порфиринов, возникающих при распаде гемоглобина и облада- 
ющих светотоксическим действием. Помимо этого Проще 
имеется еще другой синтетический процесс, а именно образова- 
ние медного производного порфирина, не оказывающего токси- 
ческого влияния. Медь находится в составе гемоглобина, вернее 
глобина, в количестве 0,05 мг на 100 куб. см крови 2). Ее ан 
мало, что молекулярный вес гемоглобина вместо 66 800 (У1скегу 
и [еауепуог) был бы равен 2 или 4 миллиардам, если бы 
в основу расчета взять один атом Си. Возможно, что Си входит 
в состав глутатио овой системы, принимающей участие в про- 
`’цессах оксидоредукции, сопровождающих дыхательные явления; 
это особенно относится к гемоцианину, в котором нет ни пор- 
финового, ни пиррольного комплекса. Нередко меди в организме 
накапливается более, чем это нужно для дезинтоксикации (обез- 
вреживания) порфиринов или для связывания ее в глутатионовой 
системе; в таком случае возникают содержащие медь пигменты, 
вроде турацина, имеющего в своем составе до 79%/% меди, заклю- 
ченной в порфириновом комплексе; турацин после гидролиза 
серной кислотой показывает спектр порфирина. 

Турацин не вызывает сенсибилизации световой энергии; но 
после отщепления меди амальгамой натрия НИсег получил лей- 
косоединение турацина, которое представляло собой уропорфи- 
рин, идентичный с выделяемым организмом при порфиринурии- 

То небольшое количество меди, которое поступает в наш 
организм с пищей и с питьевой водой, оказывается вполне до- 
статочным для обезвреживания перманентно. физиологически воз- 
никающего порфирина. В больном организме порфиринурия 
возникает не вследствие недостатка меди, а вследствие наруше- 
НИЯ синтеза металлопорфирина. 

Прибавка чистого железа к молочной диэте у анемичных 
голубей вызывала лишь переходящее и незначительное увеличе- 
ние гемоглобина; одновременная прибавка меди и железа быстро 
и полностью возрождала гемоглобин. Из этого следует заклю- 
Чить, что медь необходима для образования гемоглобина у 
Крыс, цыплят и голубей). 

Н. РьсНег из костного мозга больных порфиринурией выделил Мех Сов 
ое производное. При гемахроматозе р меди в =. др 

5,3 мг на килограмм живого веса, вместо 5,25 М в нормальной печени; 


“одержание железа 396 396%), вместо 600 мг при норме. 
доходит до 32600 мг (3, }, , 
желчных камнях найдено от 0,0949% до 0,2025 Ее и 0,018- 0,201% Си *). 


Восстановление запасов гемоглобина, разрушающегося, как 
МЫ видели, в количестве 19,5 г в сутки, требует либо поступ- 
Чения готового порфиринового комплекса из пищи, в частности 


лином мочи. Фикоцианобилин 
изомер мезодегидробилиру- 


роцесс обезвреживания 


МашгуззепзенаНен 21, 206 (1933). 

В. Чи! Пеш еь Вай. 5ос. Сыш., 5101, 14; 1350 (1932) 63 (1932) 
С. А. Е1уеНфеш и Е, В. Нагё. ош. 5101. Свет, 95, 3 2). 
В Зенбине! мег и Е. ОзН! та. 2еН. рнуз!01. С 
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рет., 180, 249 (1929), 








































































б лного синтеза порфирина 

из хлорофила, а из аминокислот глутаци, 18 
рола, который мо ой, орнитина, триптофана, иди "ИНОМ, 
И нии порфирина из ъ ПВОлина 
Первое воззрение о происхожде к 3 Хлорофи 
(теория Уегае!я) невполне вероятно, НЕ Хлор. 
фила в гемоглобин требует не менее Реобразований, 
чем синтез его из аминокислот. Хлорофил содержит в Пирроль. 
ной связи Мо, а не Ее; и кроме того в нем не имеется 4 пи, 
рольных ядер в преформирсванном виде, а они возникают только 
при действии щелочи и высокой температуры (УИ Нег), 

С другой стороны, на примере дрожжей ВИДНО, ЧТО Живая 
клетка способна синтезировать порфирины. Дрожжи способны 
производить синтез копропорфирина (ЗсвпеНег, НИвег и Ню) 
Из 50 кг дрожжей было получено 1 кг цимоказеина, заключа. 
ющего 21 мг Си-копропорфирина. После Удаления двух кар- 
боксилов (в копропорфирине их 4) и релукции боковых целей 
копропорфирин переходит в гематопорфирин, что наблюдается 
при действии бродящих дрожжей на копропорфирин и на 00- 
порфирин. 

Синтезы порфиринов. 

Синтетическое получение порфиринов проходит через сле. 
дующие стадии: 1) синтез пиррольного кольца; 2) превращение 

е производные для образования боковых 

пирроловых колец и получение дипир- 
двух липиррилметенов для получения 
рфиринов; 5) преобразование в боковых 


цепей; 3) спайка двух 
рилметенов; 4) спайка 
порфинового ядра и по 
цепях порфирина. 
Синтез пиррола ос 


, { сации 
уществляется по Кпог’у при конденсаци 
ацетоуксусного этил 


ового эфира с его ее 
которое редуцируется цинковой ПЫЛЬЮ; при этом происнка 
взаимодействие между кетоном и аминокетоном, образовавши» 
из нитрокетона: 


СьН;0. Ос — СН, 


вос, 
Н.С— СО сн—Ссо.ос.н, —> 
и 
нм 
= Зин 4 
сн. —С сн, е 
= | `Н юн | 
ОН 5СН! —С0.ОСН; 
<. сх ОН; 1/ 
25% ОН: НМ 
а 
Н 
а Ко к вет 
й 
ес, ‚7С-Со- ОСН, 
МН 
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2.4-вн Метил-3-5-днкарбэтоксипиррол 
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Химические воздействия, применяемые при этом, состоят 
&5 В следующем: 


| — обмыливание карбэтоксигруппы 3 серной кислотой; 

Ш — редукция карбоксила 3 в альдегидную группу; 

-а — конденсация альдегидной группы с малоновой кислотой; 
во - декарбоксилирование одного малонильного карбоксила; 


н: У — редукция акрилового остатка в пропионовый о 
об У! — обмыливание посредством МаНО карбэтоксигруппы 5 и 
50 декарбоксилирование ее; получение криптопирролкар 


боновой кислоты; 
У метилирование водорода 5 посредством метилата натрия 


и получение филлопирролкарбоновой кислоты. 
в положении 2 дости- 
тс посредством бромирования производного У, Е 
м мопроизводного с $О.СЬ и превращения метила в р 


| етил т кого натра 
я `. © . при действии @Д 
ой №. 1, а затем в карбоксил; пр 
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Преобразование пиррольного кольца 









ниях 2 и 5, н образу 


Н.С. СС. СН». СН... СООН 


е происходит отщепление карбоксилов 
ав 
в автокл 


-пирролкарбо при по, 
ется крипто-пирр Рбоновая нед же. 
Та: 


:] и о 
С.Н..О.0С. { 5С : СН.Вг 


Н 


Н 


МН 
г С: СН... СН,,.СоОнН 


к сон 
Ед 
ео яС.СООН 





к 
ре 
МН 


С. С—— С. СН,.СН,- СОбН 
9 
МН 


Пиррол, ‚бромированный в метильной группе; способен кон. 
Зои ы 
денсироваться с пирролом, незамещенным ва положении. При 
этом образуется дипиррилметан: 


Е —- Вг 
“ 


ое > аа НС сн 
СН НС С — СН, — < „СН 
о 





Ее ил: 
При окислении дипиррилметанов легко образуются дипирри 


метены: 


т нНо—— 
| 


т СН 
Г] 


С Е + 


МН МН 


й кислоты 
Если смесь дипиррилметенов с избытком янтарной 


нагреть до 200°, то п 
в порфиновое ядро, и 


тенов 
роисходит спайка двух Ой 
возникают этиопорфирины, которы: 


ы ически. 
быть 4 изомера, и которые все были получены синтет 


Регенерация кровяного белка. 


Для получения в 
из белковых отходов, 


ных, наиболее рациона 


А а 

я го белк 

ысокоценного пищевого ОТ ею 

производственных и рев метод, 
льным является животноводче 


М. 
лющим убое 
т. е. откорм мясопродуктивных пород с последующ 


При убое животного 


ГБ 
‹но получит 
с живым весом в 500 кг можно 


едложен 
до 180 ке мяса, содержащего 35 кг белка. Недавно пр 
безубойный метод 


пищевого белка: мет 
становлять утраченн 
‘ставных частей крови (Н. Н 
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осков). 








›Н 
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уппе, способен к» | 


В а положении, Пи 





Гу домашних животных восстановление „ 1 
з ь чение 15—20 Я при чем медленнее всего во оИСКОДит 
В питродиты (7—18 дней); лейкоциты регенерируются т 
м дней, а кровяная плазма — в течение 2—3 дней г 

Частичное извлечение крови животными переносит я < 
возможно каждые 15 дней, как показывает практика По 
я профилактических сывороток, при чем одно и то же 
вотное нередко может быть использовано в течение МНОГИХ 
пет, За один раз в зависимости от породы, пола, возраста, упи- 
танности животного можно добыть от 4 до 9) литров крови 
ав течение года одно животное, лошадь или корова, с Живым 
весом Около 500 кг может дать до 185 кг крови, содержащей 
ло 37 кг белка. Еще более эффективным является использование 
не всей крови, а только кровяной плазмы. Для предупреждения 
свертывания применяется цитрирование крови, т. е. введение 
раствора лимоннокислого натра. Извлеченную кровь центри- 
фугированием разделяют на плазму и кровяные тельца, и по- 


НИ 


 следние по разбавлении физиологическим раствором возвра- 


щают обратно в организм животного. При таком методе извле- 
хать Йлазму можно каждые пять дней, и одно животное с ве- 
сом в полтонны может дать в год свыше 550 кг плазмы, или 
до 55 кг белка. 

Тканевая эксплоатация животных является наиболее быстрым 
и верным способом превращения кормов в полноценный живот- 
ный белок, перехватывая первичный белок в момент его воз- 
Никновения и не допуская его преобразования в менее ценные 
протеиды и склеропротеины тканей. 


7. Строение хлорофила и теории фотосинтеза. 


Хлорофил (СН) не принадлежит к протеидам, ибо в составе его 
не имеется протеина. К гемоглобину он имеет касательство 
вследствие нахождения в нем полипиррольного комплекса, близ- 
Кого к порфиринам кровяного пигмента. Мы должны несколько 
иже остановиться на строении хлорофила еще потому, Е 
он находится в составе зеленого живого вещества, фиксирую 
ето солнечную энергию в виде соединений ео а 
лорофильная функция состоит в том, что происход м 
пение СО. и выделение О; в равных объемах; она иде ты 
Ратном смысле в отношении дыхательной функции Ве 
Листе находится два зеленых пигмента, хлорофи: ор 
ты спиртовом растворе синевато‘зеленый пет рек 
во`, Ресценцией, и хлорофил 6, обладающий море ар 
ло зеленым цветом; им о офщяы и 6 суть 
ИЯ. о хвыической аа одноатомным непредель- 
ив, эфиры, образованные между ом СыНаб-8_ 14 
Аотой СОКОмолекулярным алкоголем, ф Чый комплекс. Строе- 
№ (, лорофилидом, содер+ащей пироль 
Фитола по ЧоН\уан Е1зсНег‘у !) следующее 


929). 


1 м 
2 ) Мер. Апп., 464, 69 (1928); там же 415, 183 (1 
Садиков, 


Курс биологич. химия 


70 14 
ыы — (СН»3 — СН — (Сн,), _ @_ь 
сн,—сн— (Сны, —сн (СН): | ( й ОНеНа 


1 
СН СН; СН, 
СНз 3 3 
2-6-10-14-тетраметилгексадецен-14-ол-16 
Фитол получен синтетически Со#уан Е1зсвегом т 
ЕВ о Он близок 29 строению к каротеноидам кот 
биксину и кроцетину 1). ну, 
Это соединение богато метильными группами, едет 
чего оно отличается сильной окисляемостью На воздух тие 
способно жадно поглощать кислород. Фитол СоСтавляе и, |. 
лекулы хлорофила и, несомненно, принимает большое а. 
в хлорофильной функции. у. 
Хлорофил расщепляется особым ферментом — ХЛорофилазоз 
на хлорофилид и фитол: И 
ММС» Но - О . (СО. ОСН; ОСН Н.0—> 
—2 М8№\С»НыО (СО. ОСН,) — СООН Е СыНиОН 
Из зеленых растений были выделены две Кислоты: |) фито- 
хлорин: Сь›Нз> ОМ (СООН), и 2) фитородин: СеНыО:М/(СООН) 
и метиловые эфиры: С;2Нз>ОМ, (СООН) — СО. ОСН, | 
СН ОМ (СООН). СО ОСН; (феофорбид а и феофорбид р 
При эстерификации вторых карб лом происходят 
феофитины аи 6: С>Н»ОМ, 3) (СО ОС. Ни) и 
СьНыО:№ (СО - ОСН.) . (С0О- СН ). В хлорофиле аи фиь 
томом магния. Магн»й 
ием слабых щелочей, при чем образуется 
орофил при действии щелочей дает филлины и 
порфирины. Филлопорфирин при окислении образует гематиновые 
кислоты, идентичные с теми, какие получаются из гемоглобина. 
Филлофиллин (СыНаз№, Ме) СООН переходит в этиофилли 
СН «Мр. 
Филлопорфирин (СаНьМ)соон дает этиопорфирин С.Н», 
Строение этиопорфирина по МАИАНГу следующее: 
сН=СН 
| \ 


нс. СН ЕЕ 
Ан и | 
НС. нс. ав 
и 
76 — с 
Н.С. Н.С. с__С 


Ем, 


` 
нес МН 


4 
СНон 


Теории фотосинтеза. 


з р. . че- 

ческого объяснения действия бе 

Уловляющей солнечную энергию и енко из 
нических соединений, синтезируемы? 


ь звестных 
не охватывают всех изве 1933). 
з 397 (17 
ПЗТеНь Р!ап Ралле. Ап. Кеу. Восвель И 





‚с Теория Буссенго и Бертело, доработанная 
фм 
| _ мура 


ь | лев! 2Н) + свет -- 12Н.О —> 12 СШ- 60. (Сопаш, Глем и К. 











ИИ Обр 


учаются 
ереходит 





г этиопор 
Е Гу следу 
1 СН 








_ оселе функций хлорофильного аппарата, и пос 
й ы 


таться достаточными. МУ не могут 


впоследствии 


пером, полагает в основе фотосинтеза глюцидов или саха 


ов: 1) реакцию редукции и разложения углекислоты на 
выйный альегид и кислород; 2) полимеризацию шести 
астиц муравьиного альдегида в молекулу глюкозы. При этом 


А гровсходит дегидрогенизация хлорофила при помощи СО, 


12 сы -- 6СО»-- хлорофилаза —> 12 —2Н) -|- СеН,.О, Е 6Н;О (Виасктап) 


ате тэ) 1) 
Световая реакция совершается втечении 0,0001 секунды (Ешегзоп 


и ГПО!) ?). 


Попытки обнаружить муравьиный альдегид в инсолирован- 
НОМ (облученном) листе долгое время были безрезультатны: 
мы имеем, вероятно, здесь дело с чрезвычайными разбавлениями, 
находящимися за пределами достижимости для наших наиболее 
чувствительных химических реактивов. Муравьиный альдегид, 


08 является в то же время сильным протоплазматическим ядом, так 


что в живых тканях он мог бы присутствовать лишь в виде 


_ чрезвычайно малых следов, ультраследов. 


Однако при дестилляции растений Сиг#из и Егаптеп обна- 
ружили в погоне наличие альдегидов не только муравьиного, 
но и уксусного, масляного, валерианового, гексилового, нонило- 


вого, а также присутствие многочисленных летучих кислот 


и непредельных алкоголей; эти вещества являются продуктами 
разложения инсолированного субстрата под влиянием высокой 
температуры, применяемой при дестилляции. 

Токсическое действие формальдегида на живую протоплазму 
тоже не имеет всеобщего значения. Например,-известны случаи 
развития мух в зоологических препаратах, сохранявшихся 
в 10°/-ом формалине. Существует тип брожения сахара при 
действии Твугоёих, когда глюкоза распадается на ацетон, фор- 
мальдегид и кислород по следующей реакции (Еегпрасв): 

СН: 9 —> СН.—С0 — СН ЗСНзО - © 
Формальдегид образуется также из сахаридов ‚или из угле- 
Кислоты под влиянием ультрафиолетовых лучеи и эманации 
радия 3). В 

Источником формальдегида при дестилляции растений яв- 
ляются метильные группы фитола, дающие также муравьиную 


кислоту и метиловый спирт. 

РН 

:) Заепсе, 73, 268 (1931). 
2 Ве. ; 391 (1932). я 
3 о ыы в т. воде присутствие ас, 
тида пробой Зсвгууега (фенилгидразинхлоргидрат с АО р 
Ни полагают, что формальдегид, образовался Е м 1932 ;181, 800 (1933). 
влиянием ультрафиолетовых лучей солниа. а % а о О 2 формаль- 
свежесобранной дождевой воде было найдено ст и Росчеси А: НЕЕ 
“гида в литре. Роса содержит 0.00152 2 в литре. Роем а к глнокси- 
Однако показали, что эта реакция относится не м У. пароля 
ВОЙ кислоте, обр зующейся из аРдаНтОИНОВОй НО. Вег{гапа и 
) 1 о ! ы к: 

рихся В зеленом листе [Сошр. Е надежным реактивом 


* ГВота } и де 
3. МашриаЦоп$ я 
ЯВляется диметон оёпаега (диметилгилрорезорцинол). 291 












сли и некоторые высшие растения, надо, 
ион особы ассимилировать углерод” из рае, и 
мальдегида, метилаля, метанолсульфоната Натрия, текоро бо 
тетрамина, которые для них не являются ядовиты Метра 
Мадиеппе считает нахождечие формальдегида в ы 
недоказанным и теорию Байера лишенной проч ого Ом а 
Он высказывает воззрение, согласно кото ому редуко Ованиь 
кислоты и полимеризация продуктов редукии СовьЯ Иль 
одновременно, хотя и теория Байера не требует аздельн т 
этих процессов по времени. С 
Схематически процесс редукции углекислоты согласно м 
ЧАНегу и ЗюШю может быть представлен следующим Образ 
|) о тыка ваее таутомерное Но 
но“ превращение в пероксид: н -<У 
$ 
ород: 




















2) пероксид распадается на 
Н 
у | и р0 активный формальдегил 
ИЯ р зе — ы = я с двузалентным ‘углеродом, 
а Н т РН ЕЯ или Н—С-О, 


формальдегид и кисл 


| 
Н он 
ОН 
Фиксация углекислоты р 


С = О совершается при помощи 
онХ 





диняется водород, а к магнию, 
те, присоединяется гидрокси 
реагирует с этим гидроксилом с выделением час: 
тицы воды, образуется комплекс хлорофила с углекислотой, 
Затем происходит таутомерная перегруппировка с о 
нием пероксида. Наконец, пероксид распадается, при чем рег 


СЯ 
нерируется исходное состояние хлорофилида, и отщепляютс 
ормальдегид и кислород. 


Мадиеппе полаг 





В изложенной выш 
следующие моменты: 
хлорофила в процессе 
вляющего одну треть м 
плазмы с ее многочисле 
ЕВЕ 


2 еще 
теории Вауег-Мациеппе’а не р 
1} перманентные распад и р соста- 
фотосинтеза; 2) участие  — 
олекулы хлорофила; 3) участи 
нными энзимами. г: 
= Ц. Е В еси" 
1) М. Гоеб. 2 Кепиёиз Чег Аззиийаноп 4ег КоШепзаше, Рей. исвий- 
спеш. 11, 745 (1905); 12. 282 (1906); В Ее: и А. $1081. о аБег 
&еп ВБег СШогорвуй, 1913; В. М! зтаеги А. 510В1 ЕЕ: 
ег КоШепзаите, 1918; Н. Зроенг, СВеписа! Азр 1са 
зупез15, Апина! Веем о В!оспепизу, 1933; Гангепз. ие М. Рвагн 
ше т’. оит рпузе. СНеш., 37, 615. ( гпег. В!освет. 
„ ВВаграуа. Машге, Г.опаоп, 132, 30 (1933). К1е!п и Ме 
Сен. 168, 361 (1926). (Получение Фформальдиметона). 
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Перманентный распад хлорофила дает происхождение целому 

яту продуктов, среди когорых должны находиться альдегиды, 
и среди них муравьиный альдегид. Особенное внимание при- 
влекает фитол, как вещество, жадно поглошающее кислород 
воздуха и испытывающее окислительный распад. 

Многочисленные метильные группы фитола при окислении 
превращаются в карбоксилы, которые, распадаясь, выделяют 
углекислоту, фиксируемую магнием хлорофилидных комплек- 
сов. Таким образом, создаются условия более значительной 
кочцентрации углекислоты; кроме того ассимилируемая угле- 
кислота берется не только непосредственно из воздуха, где 
ве концентрации очень малы. но и из карбоксилов при разло- 
жении окисленного фитола. Окисление фитола может привести 
к образованию целой серии продуктов, как то: предельных и не- 
предельных кислот, спиртов и альдегилов. 

При регенерации разрушенного хлорофила регенерируется 
также фитол, при этом должны быть воссозданы многочислен- 
ные метилы. Метилирование, как известно, может совершаться 
при помощи формальдегида. Таким образом, формальдегид, по- 
скольку он образуется при фотосинтезе, получает дополни- 
тельное назначение, помимо полимеризации его в глюциды. 

В процессе фотосинтеза нельзя также отрицать значение 
радиоактивного распада калия, на что имеются указания со 
стороны З{оКаза. 

Бурая водоросль Мегеосузйз ше\еапа, распространенная у 
берегов Тихого океана, селективно сорбирует КС! (подобно 
тому как ЗаНсогпеа сорбирует МаС!); она содержит около 929/, 
воды и около 2%/ КС (@. К1ее). 

Эта водоросль заключает в пнейматоцистах газ содержащий 
кислород (от 17,4 до 23 0°],) и СО (от 2,6 до 6,5°/), лишенный 
СО.. В пузырьках Еотезе шепаезй и Рисиз еуапезсепз окиси 
углерода однако обнаружено не было. Она, повидимому, нахо- 
дится в воздушных камерах некоторых наземных растений. 
Согласно формальдегидной теории фотосинтеза моноокись угле- 
рода образуется из двуокиси углерода; моноокись углерода, при- 
соединяя насцентный водород, дает А 


$ г 
20. —> СО-О; СО-2Н —> С = О или [© 
с [а ы ни но/ 


Нахождение окиси углерода в растениях дает новое доказательство 
правильности формальдегидной теории фотосинтеза ($. Гапо@оп)1), 


8. Нуклеопротеиды. 


Нуклеопротеиды представляют солеобразное сочетание гисто- 
новых протеинов с нукленновыми кислотами. Эти соединения 
широко распространены в организме, они сосредоточены пре- 
имущественно в ядерном веществе клеток; особенное значение 
приобретает концентрация нуклеинов в сперматозоидах, что 
Указывает на их близкое отношение к процессам размножения 
ВЕНЫ 


1) Рисе| Зоипа Мапцие $!аНоп РиБИсаНопз, \Уо1. 1 №№ 17—24, разве 237 
(1916); А. Св Тне Сазез Ргезеп! ш Че Е1оа{з оЁ Сецаш Манпе А1вае, Ргос. 


пп, $0с. Меж’. бош н-\аее, 36, 626 (1911). 
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хромозом и связанным с ними о гене 
находятся также в протоплазме ив 
ее ЕЫЕ нуклеопротеиды заключают 
РОВ, железо, нередко медь и о ме 
мышьяк. Повидимому, нуклеопротеиды ‚лее 
протеины; они легко испытывают денативирование; 
вании с водой наступает разложение нуклеопро 
часть белка выделяется в коагулированном сост 
твор переходит бедный белком, но богатый фос 
названный нуклеином. Подобные же нуклеины возн 
пептическом переваривании нуклеопротеидов. 
Нуклеопротеид из панкреатической железы Расщепляетия 
желудочным соком, но нуклеиновый остаток остается нерас. 
творимым. Нуклеиновые кислоты резистенгны по отношению 
к протеолитическим энзимам, и: этим СВОЙСТВОМ МОЖНО ВС. 


ТИКИ, 


теида, прич 
ОЯНии, ав м 


Фором проду 
при 


икают 


почти не изучена, 
а именно, нуклеиново-кислотный 
или менее полному исследованию. 


уклеиновые кислоты суть соединения ортофосфорной ки: 
слоты с глюци дом) и органическим основанием, типа 


оскольку до сих пор известно, фосфорная кислота в бно- 
органических соединениях всегда находится в виде эфиро- 
образной связи: 1) В выше упомянутом фосфопептоне, я 
руженном в составе казеина, фосфорная кислота Е 
тами через посредство оксигрупп, а не чер 
оксилов. 2) В липидах мы име Е 
Фосфорной кислоты с глицеролом в виде Ве 
Фосфорной ОТы. 3) С инозитом (циклозой) фосфорная н 
Фир, так называемый фитин, широко распрос т 
ненный в растительном царстве. 4) С глюцидами фосфор ми 
Кислота дает эфиры с первичными. и вторичными ВлкОголАк 
гидроксилами, а Не с энольными гидроксилами гидратизиров 
ного альдегида или кетона. ком- 
нуклеотиде мы встречаем весьма реагентоспособные ями, 
НТЫ © самыми разнообразными химическими потенция! 


: : ето- 
аакотоло НУЮ ды ганическую кислоту, альдегидо- и (пурин 

ЮЦиды) и сильн ческое основан ) 
или пиримидин). ое органи 


Глюциды, ВСтречаемые в составе нуклеиновых мае что 
ставляют особый До- недавнего времени Сыры > 
Я 
аходится либо ни: что 
исследозания Г.еуепе’а п ставляет С0- 
кислоты, тюминоза, предс 
ы, 


пред 





нения (ут 
НИЧеским основ 
очетан 
Нонуклеотихии. В 
е Между собой но 





фосфор 
‘аходится 
утох фе 
форния 
сво ОСИ 
108. ь 


вой р 
ИО" 


| 
ити 
р и 


























сидентичный с {-рибодезозой, 
| 


= в 
[прабодезозой, 4-ксилодезозой и онсн о 


онён / 

|7 

СНЬ 

Рибодезозо-нуклеотиды являются весьма лабильными веще- 
ствами, подобно глюкозидам 2-дезоксиглюцидов; они напоми- 
нают 1-глюкозиды и обладают циклическим строением (Веготапи 
и Вгеиег) 2). 

Кроме того в тимонуклеиновой кислоте найден тиоглюцид, 
представляющий собою сульфгидрометилкетопентозу 3); 

ОН.Н.С —С— СНОСН.)) —СНоН— СН, 


Е 
ОН 


фликсодезозой (Геуепе и Моп)'): 


= 


ОН.Н,С —С— СН($.СН,) — СНОН— СН» 


а в 


ОН © 

Тимонуклеиновая кислота дает также глюкалевые реакции: 
1 с серной кислотой образуется летучее соединение, окраши- 
вающее сосновую лучинку в зеленый цвет; 2) с фуксиносерни- 
стой кислотой получается красное окрашивание; 3) наблюдается 
положительная реакция на фурфураль с флороглюцином (окси- 


метилфурфураль): НО 
и 


ОНСН, —СНОН—СН—сСнНОонН—сСН=СнН СН=сС 





| => 
ВЕРНЫЕ. | снН=сС—сн.ОН 
Глюкаль Оксиметилфурфураль 
Наличие гексоз в нуклеиновых кислотах доказано образо- 
ванием левулиновой, или ацетилпропионовой кислоты: 
СН. СО СН... СН... СООН, 
возникающей при расщеплении нуклеиновой кислоты с крепкими 
минеральными кислотами. Глюцидный компонент в нуклеотидах 
одной и той же нуклеиновой кислоты, которая представляет 
собой полинуклеотид, может быть очень разнообразным. Так как 
вопрос о строении глюцидов, входящих в состав нуклеиновых 
кислот, не имеет повсюду еще достаточного выяснения, то в даль- 
нейшем мы будем условно считать глюцидный компонент за 
4-рибозу. 





9. Пурины и пиримидины. Синтез пиримидина. Раз- 
деление пуринов и пиримилинов. Нуклеозиды. 


Третьим компонентом нуклеотида является органическое 
ОСНо-ание, либо аминопурин (аденин или гуанин), либо пи- 
Римидин (урацил, цитозин или тюмин). 


|) Зои. 10. Снет. 83, 803 (1928). 
ь) Мер Апп,, 470, 51 (1929) 
) 3. Ргуае. Весеп{ Адуапсез ш В!оспепизу, стр. 81 (1931) 


ИИ 











Пурины (ксантин, гипоксантин, аденин иг авин) по 
встречаются в почве, как продукты разложения Е 
дов; обваружены в почвах также нуклеиновые КИСлоть с 
и протеиды Мочевая кислота в почвах является либ° ето 
том превращения пуринов, либо продуктом бактериально Роду. 
теза. Цитозин, находящийся в почве под влиянием ры и, 
дезаминируется и переходит в урацил, а Метилцитозин - тери 
дит в тюмин (Га гор) 1). Некоторые почвенные микробы п Реж. 
щают гуанин в мочевину и в гуанидин с выделением сер 
ряду с мочевиной в почвах обнаружены креатин, нау 
кислота, тетракарбимид. Из аминокислот в почве найдены ‚. 
нин, лейцин, изолейцин, валин, пролин, т : 
зин, аргинин, аспарагиновая и глутаминов 


ирозин, ГИСТИДИин 
Аминопурины суть производные пури 


1 ь И. 
ая (Зизик), 
на, имеющие следу, 
щее строение: | 


ЕСН М—С 
не 4 МН | з И 
= [—М 
ее. 
мМ-С-—м [з «| 9 г 
М—С—М 
Пурин (Скелет пурина) :. 
от №=с.он о 
Е 
СН СЫН НМ .С. С-МН НМ. С С—МН) 
| СН ии сн Ц РСН 
МЬС-м МС М—С-м 
Аденин Гуанин Гуанин 
(6-аминопурин) (6-окси-2-аминопурин) (кетоформа) 
(энольная форма, 
Аденин?) является 6-аминопурином, гуанин — 2-амино-6-оксипу- 
УР Я 
рином 3). 


Аденин и гуанин способны дезаминироваться и р 
в оксипурины (гипоксантин и ксантин). Гипоксантин являет 
6-оксипурином, а ксантин 2,6 диоксипурином; оба оксипури 
могут встречаться в таутомерных формах. 


й = С он ^ МН о 
| 
НС сС-мнН Но СМА. 
и. 
Мс м7 Рени М 
Гипоксантин 
к = сон Мн со 
| | 
он.С С— мн. со—с— 
11 усн ый ен 
Ее №“ = 
Ксантин 
1) Лог. оЁ Не РгапкНи | г 
2 пзЫйше, 183, 169 (1917). м 
и ен пе 


т. ается- 
та фиет, 2ей: рВузот" Свеш Чмисиетом не подтвержл 


) Определе ни 
30, 529 (1931); от зуанина 
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ет. 290, 158 (1933 ав. Апае- 
в тканях см. $ в Е7 аи Еляе!. Аг. Р 
тупБегя Втосвеш. 2ен., 253, 143 (1932) 





тый пигмент из крыльев 
зываемый ксантоптерин, пре 
тина. УЛе!ап4 добыл его в кол 


бабочки Сопе 
дставляет собо 
ичестве 7,4 г 


регух гваплзе, 
й дериват дик- 
из 500 экземп- 


МН— СО со мн 


— о „мн бн (о 
с —С : 
мн сн — м7 ее а 
— Ксантин при окислении переходит в2.6. 8-т и-оксипурин 
‘пли мочевую кислоту: р урин 


Мн— со М=СОН 


| 
илн ОНС С—МН 
НН С.ОН 
МС — м” 
При окислении мочевой кислоты 


перманганата образуется оксиацетилен 
‘уроксановая кислота '). 


посредством щелочного 
диуреинхарбоновая, или 


СоОН 


га НМ —С—мМН 
+ 
С— МН) АН: 45 
ЕЙ 2с0 но | 
НМ —С— МН НМ —С—мМН 
| 
т ОН 
аи о нм на 
оЁ СО —МН оС соон 
\60 ин ] 


— аи СС | 
гуанин— Нин мн/ МН с—мн—со—мн, 


нироваьяя В соон 


в Аллантоин уроксановая кислота 


ия), ля т. 


При дальнейшем окислении мочевая кислота переходит 
В аллантоин и аллантоиновую кислоту через следующие стадии 
превращений 2): 
: НМ— СО НМ — СО 
—> оЁ и мн 
Е со 
НМ — СО НМ 


псевдомочевая кислота 
МН, СООН 
| 
= ‚ СонНЬ—мн 
= ыы = со 
мн—сн — мн 
И 


| 8 (1922). 
) \. Зени! №. Ке!пае!. 2ен. рБузю1. Сеть, 208, 24 я 
Ве) А: 053 в. х. Вт ипе/ Р, 4е Сгаеуе. Сошр. гепа. Ас. 5с., 190, 79 (1930); 
_ т @ег1дще. Сор. гепа, Ас. $с., 191, 949 (1930). т 





нм соон МН, +0, 


5 ос “ОНА о = т НС(ОН), н.х 
| и мНЬ— сн — кн СО 
НН Н 
НИС ы пй 


мн, мн 
| 5х ` 
ее, ое 


Жх 
0 со 
| а | | 
МНН мн МН—СН—мн 


оксоновая кислота 


МН 


ЯВ 
СОН СО — 


а ео о 
Н—СН- мн 


аллантоиновая кислота 


УШ-Ь 
Пиримидиновое кольцо. 


Пуриновое кольцо можно рассматривать как конденсиро- 
ванные или спаянные два кольца, пиримиди 


аллантоим 


Хх 


Скелеты: пиримидина имидазола пурина 


В составе нуклеотидов находятся оксипиримидины: урацил, 
Цитозин и тюмиНн. й с 0д- 
Связь оксипиримидинов, особенно урацила, с мочевино й сто- 
НОЙ стороны, и с диоксопиперазином (пептином) с Ро отбрНй 
жет быть установлена через гидроурацил, ко 
синтезируется 


из мочевины и акриловой кислоты. 
в 


акроленлмочевина 
При редукци 


урацил гидроурацил 
к 
оксипиримидин: 


л или 2.6-ди- 
и Гидроурацила получается ураци 
М = С(ОН) 
1 6] 
| 
СН 


.С 

| 5 
| 
М— СН 


ОН 





В семенах Раба ушеайз и ТеюНит зану 


пружена мочевая кислота в количеств 


ит и многих 
нару других 


ах до 02 
сточником ее происхождения является О а 
, 


ая легко распадается на мочевину иг) 
. И уго стороны, мочевина и ша в а. в 
в аргинина; мо‘евина под влиянием уреазы  рабпалете ий 
аммнак и СО. (К. Бозе, Р. ае Сгаеуеп и Р. Твотаз)1). к а 
сосущее насекомое ЮПоп!и5 ргоЙхиз сецернирует. в 
хочевую кислоту, как главнейший продукт азотистого. т: 
Е. (МПодезиог). о 
Синтезы пиримидинов. 


1, Синт ез урацила по Рау!@зоп и Ваи@15сВ’у 2) состоит 
— во взаимодействии яблочной кислоты и мочевины в присутствии 
дымящейся серной кислоты и выражается следующими реакциями: 
соон соон соон НМ МН— СО 


| | ы | | | | 
сн, => СН+С0; СН + сС0_ 5с0 сн+ню 
р 


|| | 
нон — соон СНОН (9) 5 (©) Нд МН О 


2. Лимонная кислота в присутствии дымящейся серной кислоты 
превращается в ацетондикарбоксиловую кислоту, а затем в ура- 
цил-4-уксусную: 

СН. — СООН СН, — СООН СН, —СООН 


| | | 
сон) —соон —> сн.он —> сон 


| | | 
ь Как кожен СН, — СООН СН, —СООН СН--СоОнН 
306 И НИД те ое - 65 
| со + сн ес т 
| || | 
МН, СОН) — СН, —СООН МН —С— СН, —СООН 
урацил-4-уксусная кислота 
3. Оротовая кислота является промежуточным продуктом при 
синтезе пурина из гистидина: 
„м — ыы 25а т а 


НС 
ин н МН, “мн, соон мн, 


— № = СОН) 
Си УСН 
мн—Сн—Ссоон 


3) в молочной сыворотке, 
Впзоп и Са!\е!) *). 


ю триптофана 


пре Ротовая кислота, открытая В1всаго и Вейойг 
Ставляет собою пиримидиновое производное (Ло 
п отесс совершается аналогично превращени 
Нуреновую кислоту (см. гл. МП. 
ние ‘с оНОлинамически наблюдаемое при голодании 5) о 
белковых веществ мышцы лосося в нуклеиновые КИС. 





1) Сотре, тепа. 
2 р. гепа. Ас. 5с., 195, 1198 (1932). 
3 Зошт. Ашег. Снеш З0с. 48. 2379 (1926); 54, 2077 (1932). 
*) вв Хейзсрг. 89, 279 (1918). 3490 
. Сета! 1, 1189 (1926); 1, ы 
> ГресваЕ 1. Диг и Рнузюовте 4ез Нипвегз, 1915. 
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спермы (М1езсвег) может быть разъяснено следую 
ческими преобразованиями: превращение аргинина ИМИ Хи. 
образование гидантоина гистидина, преобразование > ТИ 
вого кольца в пиримидиновое и, нак 


онец, спайка ол ТОННО, 
золового и пиримидинового в пуриновое кольцо: ц ИМИда 


НСс— МН СН —мМН Е 
| Усн | Усн | Е 
ем С м7 Я 
| 
< —> сы мн, > Нин к 
ее — СН; Со ан, (о 
| й 
| со—мни со— мн он 
№ МН Нс—м\Н 
ее | | 
МЫ СЕН, -605—5 МНС со 
а | Не | 
м — сном № — сан 
Ни 5. Цитозин является 6-амино-2-оксипиримидином и окисляется 
Я в 2. 6-диоксипиримидин: 
з = с.мн, ее. р 
“ | 
0С2 о или - Чн —> не ты 
|} 
ан ИН М— СН 
т 6. Тюмин 


представляет собою 5-метилурацил или 5-метил-2- 


6-диоксипиримидин, 
МН— Со М ОН 
| ] 
СО 5С.СН, и ОН. Ф Е > СН 
| 
ЦН — ан м— СН 


а 
Синтез тюмина. Цианацетилмочевина Перу 
вается в 4-аминоурацил; метилцианацетилмочевина превраща 
в аминодериват тюмина: 
НМ. СО. МН.СО— СН(СН.). СМ — С ВЫ 
Ц 
НМ — СО—С.СНз 
платины 
Цианацетилмочевина при гидрированни в Я 
дает урацил (Кире). Метилцианапетилмочевина ОА 
нии превращается в тюмин (\!. Вегошапп и Т. 0 = при чем 
| . Гидроурацил и диоксопиперазин суть помер Вай 
Ея первый представляет собою метадиазин, а второй пар 


МН— со МН — СН. 
1 6] 1 6 

ры СН. Со2 ы 
| 

|. 4 3 И 

МН— СН, СН.—мМН 


Метадназин 1.3 Парадиазин 1.4 





1) оига, Аштег. Свет. $ос , 55, 1733 (1933). 
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злуращия или бете 


= Сон 


С.С 
СН 


вина 
очей 





Возможно представить себе в био 
динамических сл 
Пт поалноксилиазина в МЕТАДОН ВЕ - 
твенное превращение ь 
посредс пептинового кольца в 
пирим = 
новое. ыы 


Разделение пуринов и пиримидинов. 


ее смеси пуринов осуществляется 
‚ 1опез’у. Все пять пуринов, аденин, гуанин, гипок 
Вт осаждаются из растворл, не арьаеь ое - 
твором азотнокислого серебра на холоду или раствором сульфата Не 
я я ыыы по Крюгеру. 
анин отделяется легко от других п ел 

ай ре еаео. ру уринов вледствие его нераствори- 

Аденин отделяется от гипоксантина в виде нерастворимого пикрата (ВгиВпз) 
Мочевая кислота отделяется от других пуринов благодаря ее нерастворимости 
в серной кислоте (Горбачевский). Растворимый в воде хлоргидрат ксантина 
легко разлагается водой с выделением нерастворимого свободного ксангина 
тогда как гипоксантин растворяется в воде без разложения (Кгарег и $а1о- 
пл). Пиримидины разделяются от пуринов по Коззе’ю при помощи серебря- 
ных солей; серебряные соли пуринов нерастворимы в кислотах, тогда как 
серебряные соли пирихидинов растворимы; последние затем осаждаются бари- 
том, Освобожденные от ‹еребра пиримизины разделяются друг от друга сле- 
лующим образом: 1) тюмин выпадает почти количественно при сгущении рас- 
творл в вакууме; 2) цитозин образует нерастворимый пикрат; 3) урацил остается 
в маточном растворе. 


следующим образом по 


Реакции на пиримидивы. 


Пиримидины дают следующие характерные реакцни: 

1. Реакция Ваца!зсНн и Зонпз’а на тюмин. Раствор тюунна 
взбалтывают с раствором сернокислой закиси железа; жидкость разделяют на 
две порции; к.п рвой порции прибавляют несколько капель 2%/-го раствора 
орто-нитробензальдегида и 2 куб. см конц. раствора КНО, и затем небольшое 
количество хлороформа. При эгом образуется из пирувиновой кислоты индиго 
н окрашивает хлороформный слой в синий цвет Другая порция подвергается 
дестиляции, при чем образуется ацетол СН.—СО—СН.ОН, который открывается 
при помощи раствора орто-аминобензальдегида и едкого кали; раствор после 
подкисления соляной кислогой и неитрализации содой показывает характер- 
ную для ацетола голубую флуоресценцию. Реакция открывает от 2 доб мг 
тюмина в присутствии урацила и цитозина. 

2. Реакция ]онпзоп’а и НагКк!п$’а натюмин. Раствор тюмина 
в воде дает с бромной водой красное окрашивание. По упалении избытка 
брома кипячением, и прибавлении барита, дестиялации и подщелочении дестил- 
лата едким натром образуется ацетол, который может быть обнаружен в *ше- 
описанной реакцией с орто-нитробен зальдегидом и по голубой флуоресценции. 

3. Реакция \Мцвее!ег и Уонпзоп’а на урацил и цитозин. 
Раствор при прибавлении бромной воды и удалении избытка ‚ брома током 
воздуха по прибавлении раствора барита даег фиолетово-синий_ осадок или 
окрашивание раствора при наличии цитозина или урацила (1 мг). Тюмин ведет 
себя 

т ваначесьга на урацил и цитозин. Раствор (10 мг 
в 1 литре) кипятят 30 минут и прибавляют 5 г бикарбоната натрия и 52 
590; после 10-минутного кипячения встряхивают при доступе воздуха по 
тех пор, пока белый осадок бикарбоната железа не переилет в красный оса- 
док гидрата окиси железа. После фильтрации выпаривают филътрат в вакууме, 
растворяют сухой остаток в воде и испытываюг раствор с аммиачным раство- 
ром азотнокислого серебра (наступлет редукция серебра), с диазобензолсульфо- 
и Слотой (наблюдается ярко-красное ыы и с фосфовольфрамовой 
ислотой ется голубое окрашивание). ь 

5. Е Е красную бариевую соль диалуровон кислоты; 
Юмин к этой реакции неспособен (Нагкз и Зоппзоп '). 


ее 
1) \оши. Ат. Сеть $0с., 51, 1237 (1929). 





1®) МН — то | 
мн—С | 
| ан Вь + НО —> СО а >60 СОН, 5 
со . 
И Мн Снон МН— СНОН о 
МН ее зможно, что и в составе нуклеотидов встречаются = 
и зоурация и его производные. > 

Реакции на пурины. 


реки Ре! 41. Кипячение пробы. о 
ной вочой или с НЦ в присутствии хлората калия, затем выпаривание Е 
дает желтый остаток, который по смачивании аммиаком и наг евании Превра, 
щается в пурпурно-красное вещество — мурексил, или аммонийную со, 


с ) ль Пури. 
имо со. мн 
| 


7 ] 
МН —С09—С—М=С со 


| 
со СО. МН 


2) ксантиновая реакция (Е. РазсНег) является той же мурексидной 
реакцией, но с применением азотной кислоты в качестве окислителя; 

3) дназореакция (Вимап) состоит в красном окрашивании щелочного ра: 
твора по прибавлении дназобензолсульфокислоты; = 

4) реакция КоззеГя; нагревание пробы с цинком и НС! вызывает 
пурпуровое окрашивание; после полщелачивания раствор становится бесцвет- 
ным, но снова окрашивается при действии кислорода воздуха в буро-красный цвет. 

Отношение отдельных пуринов к различным реакциям дано в следующей 


таблице: 
ТАБЛИЦА 38. 
Качественное опознавание пуринов. 


Реакции Аденин Гуанин | оков Ксантин 


Мурексилная . Е 
сантиновая. ., 
Диазовая. , 


0 - 
0 | =. 
= 


ЕЕ 
Растворимость в кипящей 
воде . 


Растворимость в аммиаке 
Осаждение ме афосфорной + в | О 


раств. нераств. раств. 
раств. нераств. | раств. 


кислотой . 


(раств. (нераств. | 
В избытке) | в избытке) | 


-. + 


Нуклеозиды. клеоб- 

ральное положение в молекуле осфор: 

лении с одной стороны, с аи 

с ДРУГОЙ стороны, с пурином или пири: 

р. грин 

и КО расщеплении нуклеотида. отходят либо и 

ВОК ть либо Фосфорная кислота; остаются ж ся 

да или так называемые нуклеозиды; при этом полу ня ки- 

ь Фосфозиды: рибозофосфорн фос- 

Зид, гексозофосфорная кислота и. 1: 

Фоглюкозид, итп и оо СР пуринопентозидь 
Рибозопурины (аденозин, 


нтозин). 
ИНОЗиды 


Осаждение п: 
слотой 


криновой ки- 





са 
гуанозин, гипоксантозин, КС: 6030- 





—— строение этих нуклеозидов следующее: 
он 
у 5 4 3 2 1 
Я о=6—0—Ссн.—сн—Сснон— Снон— снон 
он ©— 


осфорная кислота (1—4); возможно однако перемещен Л : 
фрибовоф Е (1—2), или (1—3', ме лактидной связн в положении 
ОН 








та 5 4 3 2 1 
Г) 0=Р—О— СН» он СНОН — С(ОН) — СН.ОН 
а | | 
он ЕЕ БИ 


р-кеторибозофосфорная кислота (2—4), или (2—3), или (2—5). 


ОС — МН 
6 


5 * 5. Ч 7. |5 2] 
в онсн,—Сн— Снон— снон—сн—№—С  С.МНЬ плов (1-2 
ОЕ аЕ | нс | 





3 
8 `мМ—С—М 
СО — МН 
б 1 
ее - 1 а: 
ъ) онСНь СН снон сНОН сн = С | Е гуанозин(1—8). 
О № — (В -М 
Со — МН 
6 1 
5 3 С: 7 = 
пусинов, © онсн, —СН — СНОН — СНОН — СН — а» — С —— СН гипоксантозин( 1—7). 


| 7 5 2 

О Е 

ых тие а = о | | 1 
Аналогичные нуклеозиды (1—7) и (1—8) могут быть полу- 
чены с аденином (аденозин) и с ксантином (ксантозин): Пури- 


новые компоненты могут встречаться в двух формах (кето и 
эноль-формы). 





Реакциям да 








со — МН 
6 1 
2 


СО Уридин (1—5) 
| г 


5 4 3 2 1 
ша)онсн,—сн —снон —снон— сн 





5 4 3 > 1 = 
Бонсн,—6н—снон—снон—Сн—№ — СН эридни 1-3 
о ее. 





5 Е 2 1 
онсн, —сн—снон—снон=сн ———— 
| о | 





5 2 1 
Фонсн, = ен 2 нон —снон—сн— М = о цитидин (1—3). 
о ее 
ОС2 СН 


4 


М = С. МН. 



































| 








. зоксипентозиды или пу 

ГУ. Пуриноде Рино 

(гуанин и гипоксантиндезоксинуклеозиды из тюмон г Иды 

кислоты), содержащие в качестве глюцидного Компонента ВОЙ 
: З 

сипентозу: к. 


н он н он н он ИР 
хи о Н 
ь: сы ев е— № . 
| ь | ь, | ] 
Е | —. | р та 
| = | 
оно или Н.С.ОНО он.С.Н О или он. С.Н д 
| | | | 
= НО НЕС: Н н.— 
= СН, СН, — . 
4.2-дезоксирибовира- 4-2-дезоксирибо- 4.2-везоксиксило- але ВОН, 
ноза фураноза пираноза Фураноза. 
у. Пиримидинодезоксипентозиды или пиримиди. 
нодезозиды (тюминдезокс ирибозид и цитозиндезоксирибозид): 
НМ — СО М=С—мн, 
| = 
оон ос сн 
| И 
СьН5О, —№— СН С5Нз0, —№— СН 
М1. Метилтиол-пентозиды (пуриновые и пиримиди- 
новые): 
М=Сс. МН, 


НС СМ — сниЗо, 
| Н 
М—С— ми 


Аденинметилтиолрибозид был выделен из дрожжевого пре- 
парата зимина. Находящийся в нем глюцид может иметь строе- 
ние метилтиолкеторибофуранозы или метоксикеториботиолфу 


ранозы. 
снюн сн.Он 
ОН 





| Е | 

Е Н.С. сн, | |. Н.С. ОСН, | 
Е. | и 
СН. 72 рее | 


Возможно нахождение и других форм, отличающихся по кон 


фигурации, соответствующих альдорибозе и кеторибозе, =: 
ксилозе или кетоксилозе пиранозного типа,—а также дезозоп 
ранозы и дезозофуранозы, содержащих серу. иды) 
УИ. Нуклеогексозиды (пиримидинозиды и ВР 
еще мало изучены и, вероятно, могут иметь альдозные и к мы. 
ные конфигурации, а также пиранозные и фуранозные фор 


нра- 
Вицин является, повидимому, диаминопиримидиноглюкопир 
нозидом: 








ны 

| 
а: е—фмн, й ) | 
с0— Е оннон | 


М НСС С_С—с—СНюн 
н оннн 
304 























-окси-б-аминопурино-4-рибозид, или кротонози 

р , д, найден в се- 
нах Сгоюп Т!юПит в количестве 0,07 —2,55 2 и ть сы =. 
стоит ИЗ 4-рибозы и изогуанина: я 


\ аа 
| 
но. сн 
о, а, 
ы о 
Нуклеотиды. 


В мясном экстракте Либиг нашел нуклеотид, состоящий из 














 восфорной кислоты, 4-рибозы и гипоксантина; это соединение 
т было названо инозиновой кислотой и может иметь следующее 
роение: 
он со —мн 
ж 5 4 3 2 1 ре р 
0=Р—О— СН. —СН —СНОН — СНОН — СН М—С СН 
^3 А || | 
| он | {е) 7 Е 
-№-4 МС — м 
ДНО изомер (1—7) 
Ве со—мн 
№6 1 
он НМ—С СН 
Е: о д (6) ён бн нон нон бн ‚ | | 
о. 
ОН Ка ЕО! о 
| изомер (1—8) 
ИЗ ДрОЖЖеН 
1 может не В Вмышцах находится мышечноадениловая кислота (изомер 1—8), 
оно ав дрожжах—дрожжеадениловая кислота (изомер 1—7). (Кшшак 
ОСИ и Рагпаэ). ` 
°— Другой мононуклеотид открыт Е. Вапе’ом в панкреатической 
НН ° железе и состоит из фосфорной кислоты, 4-рибозы и гуанина; 













_это так называемая гуаниловая кислота. В панкреатической 














и ° железе встречен в свободном виде гуанозин; он обнаружен был 
С ‘также у некоторых растений (вернин). 
„0 При извлечении мышц раствором трихлороуксусной кислоты 
Н ВБКе и бирагом выделили аденинпиронуклеотид, представляю- 
т | Щий собою соединение адениннуклеотида с пирофосфорной 
‚27 вйй| Кислотой: 
И м—с.мн он 
И в.’ (9) я 
ИН (и (м: — вино 6НОН- СН” ОН. 0-1 ==0 Н.Р.0: 
| | | и 
М см 


’ Пиронуклеотид является первичной составной частью свежей 
_Мышечной ткани; инозинтрифосфорная кислота, адениннуклеотид, 
нозиновая кислота, фосфорная кислота и аммиак представляют 


Продукты разложения пиронуклеотида (К. Гобтапл 1) 
Е 





1) Воспеш. Сен. 233, 460 (1931). 


— М Садиков. Курс биологич. химии 





еозиды подобно свободным пуринам Способны 


Нукл ование: И ЛЫТ. 


вать окислительное дезаминир 
поксантин (6-оксипу, 

6-аминопурин) окисляется в ги. ра 

в, но онениурии) окисляется в ксантин (2-о ) 


итозин окисляется в урацил. 
ао окисляется в гипоксантозин (дезаминирование аденина), 
Гуанозин окисляется в ксантозин (лезаминирование гуанина), 
Цитидин окисляется в уридин (дезамивирование цитозина), 


Окислительное дезаминирование аминопуринов, 
может иметь место в самих нуклеотидах. 


ге о оиоипури 


Вероятно, 


Строение нуклеиновых кислот. 


Нуклеиновые кислоты представляют собою сочетание МНОГИХ 
нуклеотидов; по большей части это тетрануклеотиды, 

1. Гуанилнуклеиновая кислота построена из тетра. 
нуклеотида и гуаниловой кислоты (Еешдеп). В нуклеиновых 
кислотах обычно имеются 2 пурина и 2 пиримидина, при чец 
отношение фосфора к азоту равно 4 к 15; в гуаниловой кислоте 
оно равно 1 к 5, в инозиновой кислоте 1 к4. 

2. Тимонуклеиновая кислот 
(зародышево 


кислоты дает в 5/-ом водном растворе ‘студень, подобно же- 
латине 1), 

3. Дрожженуклеиновая кислота состоит из 7 нуклео- 
тидов, 4 пуриновых и 3 пиримидиновых (гуанин, аденин, цито- 
зин, урацил, аденин, гуанин, цитозин). 

4. Тритиконуклеиновая кислота из пшеничного 3а- 


родыша представляет тетрануклеотид, содержащий ибозу, гуз- 
нин, аденин, цитозин и тюмин. ь - ь 


5. Туберкулиновая кислота является тринуклеотидом, 


содержащим аденин, тюмин и цитозин И гексозу. 


то касается форм сцепления нуклеотидов между собой, то 
существует много разновидностей сцепления: 


а) Сцепление происходит ч ы 
Е 1:6) 
лоты, например: ь м 
ОН 
ал 


6 


| 
ЕР О. 


О — глюцидпурин 
глюцидпурин 
1 РА |. 
) В тимон озагуаниловой К 


слоты, \, ах о бодез! у 3). 
У. к! Вапп & цз ен о, 218, 173 (1983) 










ота Состоит 
их (узник не 


Ь) Сцепление имеет место между глюцидами; например: 
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©) Сцепление происходит между фосфорной кислотой одного 
нуклеотида и глюцидом другого нуклеотида; например, 


он 
я ‚| 
О=Р-0—Ссн,—Сн—СН—СН-—СН — пурин 
бы бн 











ре 
он 


5 
и — пурин 
Н 








(®) 

ИЕН © РЕН 

он | 

5% 

О=Р—О—СН.—СН—СН — СН—СН — пиримидин 
| он 
в 

(6) 


| 

Возможно допущение сцепления между двумя нуклеотидами 
одновременно в двух местах через фосфорную кислоту и через 
глюциды. В зависимости от характера сцеплений мы имеем 
большую или меньшую прочность полинуклеотида и большую 
или меньшую кислотность. Учитывая все факторы строения 
тлюцидов, пуринов и пиримилинов, можно допустить весьма 
большое число изомерных форм в области полинуклеотидов. 


10. Пуриновые энзимы. 


Строение и конфигурация компонентов, входящих в состав 
полинуклеотидов, имеет очень большое значение в смысле их 
восприимчивости к влияниям сложной конвеерной (поточной) 
системы действия пуриновых энзимов. Как всяким иным энзимам, 
им свойственна координированная специфичность, при чем один 
энзим за другим, в последовательных этапах превращений, низ- 
водят нуклеопротеид до полинуклеотида и затем деградируют 
его до мочевой и аллантоиновой кислот. 
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Приводим перечисление нуклеопуриновых энзимов‘ и + 
их действия. “ру 
1. Нуклеиназа расщепляет нуклейновые кислоты ;. моно 
еотиды. } 
нуклеотида на фосфонуклеозил и пурин или пиримидин 
3. Пуринонуклеаза: расщепление нуклеоти 
форную кислоту и пуринонуклеозид, 
4. Пиримидинонуклеаза: расщепление н 
фосфорную кислоту и пиримидинонуклеозид. 
5. Гуанозинодезамидаза: окисление гуанозина В Ксан. 
тозин. 
6. Аденозинодезамидаза: окисление аденозина В ГИП. 
ксантозин. 
7. Гуанозиногидролаза: расщепление гуанозина на 
глюцид и гуанин. 
8. Аденозиногидролаза: расщепление аденозина ва 
глюцид и аденозин. 
9. Гипоксантозингилролаза: расщепление гипоксан- 
тозина на глюцид и гипоксантин. 
10. Ксантозингидролаза: расщепление ксантозина на 
глюцид и ксантин. 
11. Сахарофосфатаза (глюцидофосфатаза): расщепление 
глюцидофосфорной кислоты на глюцид и фосфорную кислоту. 
12. Гуаназа: превращение гуанина в ксантин. 
13. Аденаза: превращение аденина в гипоксантин. 
14. Ксантиноксидаза: превращение ксантина в мочевую 
кислоту. 
15. Цитозиназа; превращение цитозина в урацил. 
16. Уриказа: окисление мочевой кислоты в аллантоин. 
17. Аллантоиназа: окисление аллантоина в аллантоиновую 
кислоту. 
18. Уреаза: разложение мочевины на аммиак и углекислоту. 
Грибы содержат нуклеолитический энзим, расщепляющий нук- 
леиновокислый натрий с выделением свободной фосфорной кисл. 
Грибные соки расщепляют также глицерофосфат натрия и 
фитин (М. Моиззегоп её Р. Баигоих) 1). \ 
вречисленные выше пуриновые” энзимы при определенных 
биодинамических условиях действуют не только в сторо у 
пезинтеграции и распада, но и обратно в сторону а. 
гидролазы становятся гидросинтазами, дезаминазы — ВМ 
р указанных выше процессов, превращения пуринов ё =. 
х пуриновых образований, они испытывают в организм 


се 

реа еТилярования и энтметилирования, которые ый 
обслуживаются т азными эн 

системами ?). м 


Да на фос. 


Уклеотида ца 


1) Вий. з0с. свип. Ыо1. 
2) Г. Сегеседо. Тве [ее —- 


аз, Рийп$ 
апа Руппиатез. Аппца! Беун 


Непизку ап МейаБоНзш оЁ ше №ис!е!с г топпаНоп 


| е\у ог Вюсвепизйту П, 1933; С. Редал. & “дснопз 
Чез согрз рицанез Чапз 1 В ВЫ л 
Чег ас14ез апипёз зиг 1е пе В аа 


| Буз101081е па 
экоспише-Ыо1озчаце. 9, 481, 495 ре ы мк, му го м 
Аепу!зашге, 2ей. рнузо, Свет, 200, 189 (1931). “ 
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11. Утилизация дрожжей. 


На пивоваренных заводах в процессе производства накапливаются значи- 
тельные количества избыточных дрожжей, которые долгое время не находили 
никакого использования и уничтожались, поступая в канализацию, или шли 
в лучшем случае на удобрительный материал. А между тем эти отходы содер- 
жат большое количество (до 605.) белковых веществ, пригодных для питания, 
а также фосфатов и калийных солей. Впоследствии избыточные пивоваренные 
дрожжи, тарелочный отстой, лагерные дрожжи стали использовываться как пита- 
тельные диэтические н лечебные препараты непосредственно в виде сухих по- 
рошков или после предварительного автолиза дрожжей. Пивоваренные, хлебо- 
пекарные, винокуренные и дикие дрожжи, наконец, нашли себе широкое при- 
менение в животноводстве как кормовые средства высокой пищевой ценности. 
При откорме свиней дрожжами срок достижения максимального веса сокра- 
щается против обычного на одну треть. Свинья может дать в год два опороса. 
Свиноводство в комбинации с дрожжевым заводом явл»ется наиболее продук- 
тивной фабрикой высокоценного животного белка 1), 

Но и непосредственно дрожжи могли бы служить пищевым материалом» 
если бы их белковые вещества не были столь обогащены нуклеинами. Попытки 
широкого применения для пищи дрожжей, неосвобожденных от нуклеинов, 
были в широком масштабе проделаны не только с пивоваренными и винокурен» 
ными дрожжами, но и с пекарскими, а также с ТопШа из, ? которые в Германии 
во время войны 1914—1917 года изготовлялись на заводах-гигантах в количестве 
до 500000 тонн сухих дрожжей в год. По патенту Штиха выход прессованных 
дрожжей достигает 280 или дает 80 кг на 100 кг мелассы. Стоимость выработки 
дрожжей значительно может снизиться при замене мелассы бардой или сахаром 
из дерева (лигнозой), получаемой по способу Бергиуса В СССР нет специальных 
дрожжевых заводов, ибо до настоящего времени не используются пивоварен- 
ные дрожжи, количество которых по расчетам В. Куликова достигает 2 000 тонн 
сухих дрожжей в год. \ 

сорваны таблица дает состав пивоваренных и пекарских дрожжей (в про- 
центах): 


ТАБЛИЦА 39. 
ия нии 
Пекарские 
дрожжи за-| Кормовые 
вода Мос- дрожжи 

сельпром | Топа цИЦ$, 
Анализ Анализ Ги- 

Гивартов- | вартовского 
ского 


Пивоварен- 
Пивоварен- |ные дрожжи 
‚| Калинкин- 
Состав дрожжей |ные дрожжи| кого завода 
германские |(по Б. Слов- 
цову) 


‘полы ом 88,63 82,72 73 10,25 
Сухое вещество .....- 11,37 17,28 27 (89,72) 
Белок... 51,91 53,05 45 53,05 
Глюциды В сухом ве- 24,82 11,96 (46) 11,96 
Липиды . ществе 2,88 1,28 — 1,28 
Эа... 9,02 6,99 9 6,99 


Азотистые вещества дрожжей (пекарских) состоят из белковых веществ 
(63,8°/.), нуклеиновых веществ (26,095/‹), амидов и пептонов (10,110/;). Опыты 
на жизотных показали, что кормовые дрожжи заключают весьма большое коли- 
чество усвояемого азота (45,09/о), сравнительно с другими кормовыми средствами, 
каковы напр., льняное семя (18,19/5), горох (16,9°/0) и жмых кукурузный (23°/о) 


1) См. также Завадовский, Ленский Крашенинников и 
Дмитриева. Проблемы животноводства 5, 1933. Применение дрожжей в пти- 
цеводстве). 

2) Вместо Тоги]а из, которые вегетируют с образованием триметиламина,. 
целесообразнее применять Топа 1айу!са, не дающую траметиламина (Гивар- 
товский). 
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й: мотря на их бо 

Широкому применению ее В енновыл св бело 
а ок "ВУ шающих нормальное течени ЛО, Котор 
являются С заболевания, обусловленные в ме 
ое к Поэтому непосредственное использование ДРожжево, ЖеНиь 
ОЕ оЗыЕным лишь после освобождения дрожжей оо бе 
ы Е а т поаеня способами, описанными ниже. ь муклек, 
О Очень важным непосредственным использованием дрожжей без вЫ 
нуклеиновых кислот является превращение их бо пос зд 
автолиза, либо посредством обработки в автокла слабыми кислота м 
щелочами. Дрожжевые пептоны оказались весьма пригодными для массовой боры 
с грызунами, как среда для разводок крысиного и о тифа. ы 

Рибонуклеиновая кислота из дрожжей получается либо по способу Ваитапии» 
либо по способу С!агке и Зсвгууега 3), либо по способу Теуепе и Та Ро ви 
или по Е. Сзопка 5). Сухие дрожжи кипятят 2 часа с 955], ным спиртом, в } 
мают и высушивают при 37° в токе воздуха и измельчают В тонкий порощо 
Затем извлекают 10°/-ным раствором МаС1 при 60 — 80° в течение 4—5 м 
при частом растирании. Солевой экстракт по прибавлении НС! дает осадок к 
клеиновой кислоты; его отмывают от Мас! посредством 50°/-ного спирта . 
реводят в 95%/-ный спирт. Выход — 15 г из ка сухих дрожжей. Количества 
определение нуклеиновой кислоты в органах по способу ТауПНег Ада) оно, 
вано на том же принципе. 

Способ Вацтапи’а, а также способ СЧагке и Эсвгууега сохраняют возмож. 
ность отделения дрожжевых белков, которые, будучи лишены нукленнов, при. 
обретают широкое пищевое значение. Если исходить из сухих дрожжей, работая 
по способу Саше и Зсвгууега, то возможно перед тем, как производить соде. 
вую вытяжку, извлечь из них фосфатиды (около 69/5) и стеролы (0,165), а также 
жировые вещества. . 

Нуклеиновые кислоты могут быть переработаны на пурины. Дрожже-нукае- 
иновая кислота является тринуклеотидом, состоящим из аденозино гуанозино- и 
цитидинофосфорных кислот (ТВаппНёизег). При пропускании хлористоводородного 
газа в метиловоалкогольную суспенсию нуклеиновой кислоты она растворяется, 





последний с иодистым метилом превращается в трибромкофенн, который пол 


анны. цинковой пыли и серной кислоты разбромируется с образованием 
кофеина. 


Гуанин может быть получен из чешуи рыб, из гуано, а также из помет 
птиц и превращен вышеуказанным способом в кофеин. Использование аденина 
и цитозина, получаемых из арожженуклеиновой кислоты, возможно на лекарствен- 
ные. препараты, ибо существуют указания относительно близости, например, 
пиримидинов к антинейритическому провитамину. 


12. Метилирование и энтметилирование в животном 


организме. 


Среди веществ, извергаемых организмом с мочей в пр ин 
прижизненного метаболизма, находятся пурины, выделяющие, 
в количестве до 15,6 и 45,1 мг в Сутки: ксантин, гипоксантии, 
гуанин, аденин, параксантин, гетероксантин, эписаркин, эпигу 





‘жегодник СК” 


1 
)Г.А.Н адсон. Пивные дрожжи как пищевой продукт. Ге и их при- 


ции пивоваров, 1923 и 1924; Р. Гива ртовский. Пищевые дро. 
менение; Р. ивартовский. | Г 
2) ош. БЮ1. свет, 146 аа 13,464 1905 511 
ВюсНет. Лоига., 11, 319 (1917); Ви|. $ос. снат. 5101, 7, 486 ( | 
Вег. 4ешё. сне. Сез., 43, 3154 (1910). 
) Тюиги. 101: спеш, 100 № 3, ХххШ 
*) ВыП. $ос. спит, Бо1,, 7, 486 (1926), ° 
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° нин и 1-метилксантин. Из этих п 


бою метилированные пурины. 


Гетероксантин, является 7-монометилксантином, эпигуанин — 
7-метилгуанином, параксантин —1,7-диметилксантином. 


ть м о 

. | 
к п" ос С—мН ос с—м.сн, 
о р 
НМ —С—М НСМ Нм—С—М 


7-метилксантин 1-метилксантин Т. 7-диметилксантин 


Эписаркин, имеющий формулу С.Н.М:О (Ваще), является 
повидимому, оксиаминопиримидином (гидроцитозином): 


НМ — СО 
А 
нм.с сн, 
в] 
№— СН, 


В растениях встречаются 1.3. 7-триметилксантин (кофеин), 
3. 7-диметилксантин (теобромин), 1. 3-диметилксантин (теофил- 
лин). Эти вещества обладают свойствами алкалоидов. 

Процесс метилирования в организме имеет много- 


_ стороннее значение и широко распространен при возникновении 


многих биодериватов, особенно среди дериватов протеиноген- 
ного происхождения. 

Метилирование имеет задачей: 1) изменить строение биоорга- 
нических соединений, дабы предотвратить их от влияния энзи- 
мов, делабилизируя (лишая подвижности) активные группировки, 
подпадающие, например, гидролитическому распаду; например, 
превращение:—МН—СО—в — М(СН)—СО или в—М = С(ОСН»)— 
делает соединение более прочным и в то же время сообщает 
ему новые свойства алкалоидоподобного или фармакодинамиче- 
ского (лекарственного) вещества, действующего специфично 


° угнетающе или возбуждающее при весьма малых дозах; 2) обез- 


вредить или смягчить резкое действие биодериватов, возни- 
 кающих при преобразованиях протеинов, а с другой стороны, 
имеет в виду обезвредить муравьиный альдегид, повидимому, 
Образующийся при биодинамических превращениях глюцидов, 
посредством формилирования аминогрупп и редукции формилов 
В метилы. Нагруженные метилами комплексы могут при энтме- 
тилировании служит источниками метилирования других ве- 
Ществ. 
—  Метилы в биоорганических соединениях могут находиться 
при разнообразных группировках 1) в виде изометилов, например, 
В лейцине, 2) в виде монометиламиногруппы в саркозине, метил- 
Тирозине (суринамине), метилгистидине, метилорнитине, карни- 
р тие ансерине из мясного экстракта, в метионине и в метилтио- 
_ТИрованных кеторибозах. м 
11 


уринов часть представляет со- 

























НС— М. СН; ен 
Ы |” МНС 





А и (н, , 
<, ы бы, = 
^ СН.МН, ан МВ | "МН, 
ф-лейцин метилгистиднн из ансерина мМетихориитьи 
ОНСёН, — СН, 
СН» — СООН сН.МН. СН, 
Н. СН; соон 
саркозин суринамин 


Аминокислоты способны образовать так называемые бетаи 
заключающие три метила при пятивалентном азоте, Об з 
веществах будет речь в следующей главе. Метильными произ- 
водными являются креатин и креатинин, а также адреналин. 
Среди пиримидинов тюмин представляет метильное произвол. 
ное’ урацила. 

В области глюцидов встречается метоксигруппа (глюкозиды) и 
метильная группа (рамноза). Многочисленные метилы мы ви- 
дели в составе фитола и порфирина; наконец, в хлорофилиде 
имеется: — СО. ОС.Н, — карбэтокси-группа. 

‚ При введении в организм кролика некоторой дозы кофеина 
сантина в моче находят параксантин или 

1. 7-диметилксантин, и кроме того 1-метилксантин и 7-метилксан- 
тин. Организм кролика способен отщеплять метилы, стоящие 
в положениях 3 или 1 или 7; энтметилирование кофеина у собаки 


НЫ, 
ТИХ 


которых должна нахо 
16°], введенного теобромина остается неизмененным и выделяется 
с мочей; 14,40/, выделяется в виде 7-метилксантина и 0,91% в ыы 
3-метилксантина; 69,6°/5 теобромина распадается. У человека посл 


< { г 
приема теобромина в моче обнаружено 16,30/, 7-метилксантин 
и 8,560/, З-метилксантина, И 


метилового спирта. 


Освобождающийся в мом 
метилирует др 
рованные пури 
ОВНА 


1 ь па Рвапт» 
45, ОЕ “ти Зсв ша 32,267 (1890); Алену + ехр. Ра. и 
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спирт 


й 
ент образования метиловы” и. 


Угие соединения, таким образом, высоком 
НЫ ЯВЛЯЮТСЯ переносителями метилов. 





(_ 





















емые 
Зоте, 
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метилы № 































ее испытывают в организме введенные в него лекарствен- 
ные в НЕ ва, вроде, например, пирамидона. Последний превращается в руба-- 
зоновую кислоту, продукт конденсации антипирина. 








М. СН; М. ©Н М. СеН. М 
ра г 6115 м - СН 
ос; » сн,  0С/ м. СН, ми ^усо о м 
Н.С)М СН __9С.СН ы | й | 
(НзС) ав НМ. С.СН., Н.С.сВ 4снН—м=С# С.Н, 
Антипирин Рубазоновая кислота 


Пирами 
Е ВЫ к 1-фенил-2 . 3-днметил-4-диметиламино-5-пиразолон перехо- 
затем 2 частицы нтипирин или в 1-фенил-2 . 3-диметил-4-амино 5-пиразолон, а 
цы антипирина дают одну частицу рубазоновой кислоты при вы- 


делении 6 метилов. 
ны Ее содержится около 125/, мочевой кислоты. Она может 

делена обработкой гуано посредством крепкой серной 
кислоты. 

Мочевая кислота может быть переведена в 8-метилксантин 
при нагревании ее с уксусным ангидридом, хинолином или ди- 
метиланилином и диметилсульфатом при 140—150. Метилксантин 
растворяют в 5°/, МаНО и метилируют посредством диметилсуль- 
фата, при чем образуется 8-метилкофеин. Последний подвер- 
гается хлорированию в растворе нитробензола. Из тетрахлор- 
8-метилкофеина можно получить теофиллин путем продолжи- 
тельного кипячения с водою, нейтрализации и подкисления ук- 
сусной кислотой. 

Теофилин после метилирования в щелочном растворе с диме- 
тилсульфатом превращается в кофеин '!). Выход кофеина из 
гуано составляет около 3%/. Кофеин можно получить из те- 
траметилмочевой кислоты: при действии РОС, на мочевую кис- 
лоту сначала образуется 8-хлоркофеин, который при восстанов- 
лении дает кофеин. Из гуанина кофеин может быть получен 
посредством превращения гуанина в ксантин (дезаминирование), 
превращением ксантина в теобромин, и наконец, теобромина 
в кофеин (повторное метилирование (см. стр. 310). 

Допуская существование в организме низшего гомолога ме- 
тионина (бутироцистеина), а именно, метилтиоламинопропионо- 
вой кислоты (пропиоцистеина), как изначального вещества, из 
которого образуется цистин (пропиоцистин), подобно тому как 
из метионина образуется гомоцистин (бутироцистин), можно. 
усмотреть в этом процессе цистинирования метилтиоловых 
производных аминокислот биодинамическое приспособление для 
метилирования в организме 

ОЕ 5-е СН, ЕН 


| | | 
ЧН мн, + онон + АМИ Е 
(оон 


се СН, 


соон 


Метилтноалминопропионовая кислота 
сн,—5н Н$—СН, 
ан. мн, > ‘н-н, 
боон соон 


о А 
1) Способ проработан в Фармацевтическом Институте в Москве. 


+ эсн.он 


Цистеин 
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13. Глюкопротеиды. 


Белковые вещества содержат весьма Часто в св и 
глюцидную группу, открываемую реакцией Молиша : та 
толом. По данным .]. ТИипапз и К. РЫШрр! 1) в протеинах м 
различать аминосахариды от глюкозы и других неамини ов 
тлюцидов. Глюкозамин не дает окраски с орсином ит но 
в серной кислоте, тогда как глюкоза, мальтоза, Фруктоз и. 
роза, ксилоза, арабиноза дают положительную реакцию с —. 
ном или тимолом и могут быть колориметрически определ 
количественно. ы 

Содержание неаминированных глюцидов в Различных протен, 
‚нах было найдено следующее: 


в казеине 0 в глобулине из гороха 1,8% 


в легумине 50% 
в мнозине 0,36—0,89% в глутеине 8,0% 


| глицинине 5х 

Кроме моноглюцидов И глюкозамина в глюкопротеидах 
в глутеинах или хрящевы 
а по реакции с 


Могут 
х глу- 


| | 
ОНСН, —СН—СНОН — СНОН —СН.МН,—СН 


| 
ОНН,С — ы —сСнон —снон.снон. в =) 
{©} 


В эритроцитах лошади $. Розегпак нашел дифосфат «-оксо- 
триоксиадипиновой кислоты. 


НООС—СН—СН ОН—СН—Со—собн 
НО | он 
О=Р—О О Ро 


но/ \Зон 
Характер связи протеина с глюцидным комплексом еще не 
‘выяснен; повидимому, она может быть различной в зависимости 


т глюцидного комплекса. Г люкопротеиды можно разделить на 
‘следующие группы по 


глюкопротеиды (оо 
заключают пуринов; сюда бт 
лин из яиц карпа; геликопротеид я 
протеид из белковой железы лягушки, 

Н 


а. 
не содержащие Е 
оиды; 2. ропротеиды; 3. Гиалогены. И 
тся от мукоидов тем, что первые в присутствии ше; 


во- 
т тягучие слизи, и с’укс сной кислотой дают нераст 
римые осадки. авы Е 

Уцины и мукоиды в своем составе содержат мукоитин 2% 
ную кислоту и гиалоидиновый комплекс, состоящий из 2 


1) Вюспет, 2ейсвг., 215, 36 (1929). 
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_ заминов, 2 частиц глюкуроновой кислоты и 9 частиц уксусной 
_ кислоты. Строение мукоитинсерной кислоты, предположительно, 
’ следующее: 


СН.ОН 


те НС—0—50.0Н 
Н0$0, —О— СН ан 


| (глюкозамин) 
НСОН | НС. МН - СОСН; 
НС. МН . СОСН, ай 
ан (ацетил) 0 
и О 
| н 


в. НСОН 





он н | онн | 
я ев 
| пон н он 





о ее. 


Глюкуроновая кислота Глюкуроновая кислота 


Хондроитиновая кислота по Г.еуепе построена из ликсогексо- 

° замина, глюкуроновой кислоты, ацетила и серной кислоты. 

В муцине слизистой оболочки кишечника находится 35%/ 
глюкозамина, а в муцине (1. ЗибтахШа!1; — 23,5%/, глюкозамина. 
В мукоиде из оболочек яиц сепии содержание глюкозамина 

_ достигает 499%/%. 

р Из фибрина и из овальбумина был выделен ЗсфимедеБего’ом 
тиалоидиновый комплекс, состоящий из 2 частиц глюкозамина, 
2 частиц гексозы и 1 ацетила. 

°  Ацетил находится при альдегидном эноле глюкозамина, а азот 
аминогруппы глюкозамина конденсирован с альдегидной группой 

°гексозы по типу Шифовских баз. 


СН, О.50,ОН 


онснН Н.М=СН. (СНОН), . СН.ОН 


Е НОН м 


г 
в ь 





де обнаружен комплекс, р ИЗ 1 ча 
амина и 1! частицы гексозы. НЫ ое Комплекс 
аа построен из 2 частиц глю епление п ыы хо ам 
НЯ о свободными, сц а “ХОЛИТ цедло 
ногруппы глюкозамина (— ) или 6 лу 


ожением одного Поже. 
а ро глюкозамина (— СНзОН) при образовании звена, 


В парамукои 


ен 
о< | 
УС 
Я 
® Гналоидин из фибрина образован из 2 частиц ТлЮКОЗамин 
2 частиц гексозы и 1 частицы фруктозы. : р 

В муцине улиток находится комплекс, состоящий из ГЛЮКОЗн 
и пентозы; в протеиде из печени лошади встречается Дипенто- 
замин. В моче человека при некоторых болезнях (тиф, туберку. 
лез) обнаружен ацетилпентозамин. Обогащение протеида ГЛЮЦид- 
ными группами наблюдается в хондропротеинах, к которым 
относятся хондромукоид хрящей, оссеомукоид костей, тендому- 
коид сухожилий, амилоиды и муцины разных тканей. Глюцидный 
комплекс отщепляется в виде мукоитин-серной кислоты, строе. 
ние которой приведено выше. 

Амилоиды и хондропротеиды представляют собою продукты 
биологической дегенерации (вырождение) тканевых белков и по- 
мимо обогащения глюцидами отличаются большим содержанием 
диаминокислот (до 57%), напоминая собою гистоны. Хондроитин 
(глюцидный или гиалогеновый комплекс) по снине4еВего”у со- 
стоит из 2 частиц хондрозамина, 2 частиц глюкуроновой кислоты, 
1 частицы глюкозы и 2 ацетилов. Хондроитин образуется из 
а как побочный продукт превращения белка в про- 
ой оне иже 
задигиалоидин: частицей гексозы, и образуется ге 


в „ОсосСн, —СН—О.сосн, 


М = С 
и сн №=сн. и иСН.ОН | сн -М= СН. (СНОН), -СНОН 
(7) 


СНОН 
(4) | 
| и 
НО 
н [е) СН. . (СНОН), СН—о—сн 


СН 3 
о/ | 8) хСН 


СН. М= СН. (СНОН)-СНОН 
вре 
(9) 
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_ комплексы 2и8и 5 и 9; остаток, состоящий из глюкозаминов 


Гексозадигиалоидин при превращении в хондроитин отщепляет 


1 и 4 и гексоз Зи 6, испытывает окисление, при чем гексозы Зи 6 

превращаются в глюкуроновые кислоты. При действии минераль- 
ных кислот на хондроитин он переходит в хондрозин, соедине- 
ние глюкуроновой кислоты с глюкозамином. Огоег и Меифего 
полагают, что хондрозин состоит из тетраоксиаминокапроновой 
кислоты или из аминоглюкуроновой кислоты и гексозы: 





НОС —СНООН —СНОН —СНОН —СНОН —СНО глюкуроновая кислота. 

ОНСН, —СНОН — СНОН — СНОН — СН. МН, —СНО  глюкозамин. 

ОНСН» — СНОН —СНОН — СНОН — СН. МН, — СООН  тетраэксиаминокапро- 
новая кислота. 

н00с—СНОН — СНОН —СНоОН — СН 'МН, — СОН аминоглюкуроновая 
кислота. 

ОНСН.— СНОН—СНОН — СНОН— СН. МН, — СООН глюкозаминовая кислота. 








‚ Через посредство глюкозамина осуществляется, повидимому, 
переход от глюцидов к аминокислотам. 
Глюкозамин может привести кроме того к дериватам пиразина, 
а от них к пиперазину и диоксопиперазину; при конденсации 
двух частиц глюкозамина происходит следующее соединение: 
ОН. СН, — (СНОН), —СН—М= СН 


. м | 

сн= м—СН— СНОН), —СН.оН 
При гидрировании оно превращается в пиперазин, а последний 
при окислении дает диоксопиперазин. 





Глюкозамин при действии 2пСЬ дает пиррол и глюкимида- 
золон: 
НМ —СО— МН ОНСН. —СН—СНОН —СНОН 
| 


| | и 
Но—==С — (СНОН): — СН.ОН мн————_сн.снНо 
С фенилизоцианатом глюкозамин дает имидазолон (51еи4е]). 
НОСН, —СНОН —СНОН —СНОН —СН—СНо 


| 
МН Со-мн— СН, 
осн, — (СНОН),—С = СН 
ом УМ. сан, 


мн— со 


—> 


С ацетоуксусным эфиром глюкозамин образует метилглюко- 
Пирролкарбоноэтиловый эфир: 
С.Н,О .С Гы 


Н.С. С—МН — С — (СНОН); — СН.ОН 





Возможно превращение глюкозамина в гистидин, а через него 
8 другие аминокислоты — норвалин, орнитин и аспарагиновую- 
Подобно цистеину и порфирину избыточный глюкозамин сосре- 
Доточивается в пассивных тканях покровов и тканях опоры, 
Уплотняясь в гиалоидиновые комплексы, входящие в состав. 
Глюкопротеидов. Кроме хрящевой ткани мы встречаем глюкоза- 
МИН в хитиновых образованиях, биологически аналогичных рого- 
ВЫм образованиям. 
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Хитин является, повидимому, полимером ацетил. лю 
мина. При нагревании хитина с Ни Лестилдир | 
пирроловые производные, из коих выделен хитопирро, м 


й 9. 
тил-1-норгексилпиррол: а < Ме. 
] 
ан ‚св, 
ых 
М. (СН.); - СН; 


При действии воды при 180? хитин отщепляет уксуснук т 
лоту и дает хитозин, растворимый в разбавленной Соляной и 
лоте; при дальнейшем нагревании хитозин распадается на Усе 
ную кислоту (25%) и глюкозамин (605/.). Под влиянием аЗотистоу 
кислоты образуется хитоза, безазотистый ГлЮЦид. 

Ликопердин из грибов Гусорег4оп расщепляется с Образова, 
нием глюкозамина (90%) и муравьиной кислоты, 

Хитин, подобно гликогену, весьма резистентен по отношении 
к щелочи; с иодом он дает красно-бурую, синюю или фиодлето. 
вую окраски. 


14. Липопротеиды. 


Некоторые протеины содержат 
атиды и стеролы. Такие липоп 


улинам легко растворимы 
в солевых растворах. В вителлине заключается 25% лецитина, 
который извлекается из вителлина при обработке его кипящим 


и ихтидин, 
пепсина они 


К сальбумины змеиных и иных ядов. 
ровяная плазма и сыворотка представляют совершенно про- 


чные эмульсии, но никогда не образует прозрачного 
о протенды могут стабилизировать лецитиновые эмуль 
› однак 


(МН.), $0, глобулины не 
увлекают не более 30%/о всег 
сли подкислить #/; Нз5О4 до Рн 

































полное осаждение альбуминов, лецитина и холестерола (М. Ма- 

я спероеш;). Осадок растворяют в воде в присутствии МН; при 

` рн 7,3 и снова подкисляют при Рн 3,8. Повторными операциями 

й (7—8 раз) такого рода удается получить фракцию, легко раство- 
римую в воде; она содержит: 


фосфоаминолипидов 22,7% 
| эфиров холестерола 17,9% 
ь, протеидов 59,1% 


м и При содержании 50 г этой фракции в литре воды удается 
м. | получить прозрачные растворы; при 1002 в литре прозрачные 

гели. Эфир извлекает из этих растворов лишь следы липидов. 
Прибавление спирта вызывает осадок, растворяющийся при из- 
бытке спирта. Таким образом мо 


жно получить спиртовые рас- 
творы, едва опалесцирующие, несмотря на содержание протеидов, 


| | нерастворимых в спирте. Сыворотка лошадиной крови содержит" 
ен 2,5 г липопротеидов в 1 литре (МасвеБоеи!) 1). 
т Как показал МШ$ 2), легочная 


ткань содержит вещество, 
ускоряющее свертывание крови (тромбазу); оно представляет 


у собою липопротеин, состоящий из 58,75%, протеина и 41,60/°, 
фосфолипида (кефалина). 































ити 15. Химия казеина и сыроварение. 
3 Куринои Казеин является представителем фосфопептопротеидов, встре- 
и чающихся только в составе молока и нигде в составе тканей 
тр организма. Он отличается тем, что содержит фосфор в виде 
а фосфопептидного комплекса, где три частицы ортофосфорной 
НЯ ки слоты связаны с различными оксиаминокислотами (Вити юг,. 
творяете см. стр. 270). Вторым отличительным признаком казеина служит 
ор (22 отношение его к лабэнзиму или химозину. Казеины молока раз- 
были личных животных не тождественны: одни из них беднее серой, 
норизо: другие богаче фосфором (в ослином КАК 1,057 Р, в ат 
ий 1,887/, Р) и азотом (ослиный казеин—16,449/, М, коровий—15,7°/, М; 
действий первый содержит 0,558% $, второй 0,80%, $). Коровий и овечий 
сс казеины показывают различное отношение к щелочи, которая 
отейдй вызывает рацемизацию в разной степени, что указывает на раз- 
и. ную степень оптической к аминокислот, возникающих 
о" Ри@еу и \Моо4тап). 
ео и ных из разбавленного водой в 74 раза молока 
Ни посредством подкисления его 15/, уксусной кислотой, растворе- 
од нием в щелочи и новым осаждением уксусной кислотой, несом- 
оз" и ненно, представляет продукт денатурации и не идентичен с на- 
е р тивным казеином молока. При этом происходит удаление кальция,. 
с Который может быть выведен и иначе, например посредством 
ес И Оксалата аммония (у. 51уКе и Вакег). Порошок казеина нерастворим 
Сов В воде и в растворах нейтральных солей; но он легко растворим 
ой В т о е МаЕ, оксалата аммония и оксалата калия,. 
фр В в КЕ. В щелочных солях летучих жирных кислот 
р 9 масляной валериановой). По З1уке и Возмойв казеин является 
и у “основной кислотой. 

гу АИ к 
и р 1) Вий. $ос. сНет,, ХГУ=ХЕМ, с 1929; Сотр. тепа. Асаа. 5с., 188, 109 (1929) 
ий 2) Зои. Ыо1. Свет. 46, 167 (1921). — 
СЯ 

|) 


улярного веса казеина зависит от 2 
собов определения. Криоскопически во 

СаСЬ молекулярный вес был определен больше чем в | Оль 
ее м Сони, Непагу и Ргепёзз пос 
По новейшим. измерения , и т С 

метода казеин имеет молекулярный вес 199 

оно. раз всех прочих протеинов. паек от Е 
о казеин гетеромолекулярным аи котором отдельный 
компоненты не поддаются разделению. ПЫТЫ К. паегутот Е 
Тапо’а показали, что казеин можно фракционированиеи т 
делить на практически неограниченное количество ракций 1 
Применяя ультрацентрифугальный метод определения скорости 
седиментации, ТН. ЗуеаБеге обнаружил, что казеин Состоит из 
смеси протеинов с различными молекулярными весами, от 75 000 
и 100000 до 188000 и 370000. 

По своему аминоациальному составу казеин сильно отлича- 
ется от всех других протеинов, протеидов и протеиноидов. 

При кислотном гидролизе выявлены следующие аминокислоты 
(мы их даем в ряде расположенном от высших процентных со- 
‚держаний к наименьшим): 

СЕ — 66 — \У1<— 12<—1у5—Ф©— Апр — Азр — Фр— Ни — А — 

21,77 10,50 7593 7592 772 5,10 4,84 4/10 3,88 339 155 

— 1 — >12 — (2 — Аш — 72 — ГЛЮЦИДЫ 
170 1,43 0,45 0,43 0,02 0% 


Казеин является типичным глутпротеидом, напоминая неко- 
торые растительные белки. 

Но кроме вышеупомянутых аминокислот в составе казеина 
обнаружены еще аминокислоты с числом углерода выше 7 при: 
надлежащей к 13-ой группе (см. стр. 140) и серусодержащую 
диаминокислоту С.Н», №.$О.. 

Из пептидов казеин содержит: лейцил-4-глутаминовую кис- 
лоту и дитриптофилаланин; кроме того из казеина были выде 
лены следующие циклопептиды: циклолейцинвалин, циклоизо- 
лейцинвалин, циклотирозилпиролин, циклопролилпролиллейцин. 

При действии азотистой кислоты казеин превращается в де" 


заминоказеин, лишенный тирозина и лизина, и содержащий сле" 
‚дующие аминоацилы. 


РЕР— 12—52 — Аш — 641 — Нз{— Ато 


Казеинокирин состоит из 1 Агро, 2 1 Оби? 01. Рея 

зап-Оцо-Снеп при разложении казеина’ с НС в присутствии 

рии о (ОСН), и последующей перегонке с СаО дет 
У ‘диметилпиридин, хиннуклеиновое производное, 

и И СТИЛИЗОХИНОЛИН и диметилизохинолин. нал 

‘для пластичесь большое практическое значение, как и 2 
ческих масс, как водоупорный клей, а главное, в 


„ласти сы й: 
тала 07800 мания. В 1926 году мировая продукция сыра дост 


Ыр есть молоко 
ренными вней с 


р} Величина молек 
его получения и спо 


СЕ, Сане, 17, 9 (1929) 
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Для понимания процессов сыроварения необходимо ближе 
познакомиться со свойствами казеинатов и их отношением к про- 
теолитическим ферментам. 

Казеин растворяется в воде не только в присутствии щелочи, 
но даже в присутствии углекислого кальция, из которого он 
выделяет углекислоту, превращаясь в казеинаты кальция. Если 
казеин растворить в известковой воде и прибавить к раствору 
разбавленной фосфорной кислоты до нейтральной реакции, то 
казеин и фосфат кальция остаются в коллоидном растворении, 
при чем присутствие фосфата кальция сообщает раствору белый 
цвет. Аналогичное удерживание фосфата кальция в водном рас- 
творе производит сахарат кальция. Казеин дает с кальцием ряд 
солей со следующим содержанием кальция: в 0,229/0 (кислая); 
1.07% (нейтральная) и 1,780/, (основная). Первая соль не раство- 
рима в воде, но растворима в 5°%/, МаС|, превращаясь в казеинат 
натрия. При кипячении раствор казеината кальция не коагули- 
рует, но выделяет пленку (пенка молока). В присутствии не- 
большого количества кислоты казеинат кальция выпадает из 
раствора, нейтральные соли, однако, задерживают осаждение. 
Осажденный казеин растворяется в избытке кислоты соляной или 
уксусной. При высушивании казеина при 100°он распадается на 
два вещества — на казеид, нерастворимый в слабых щелочах, и 
на изоказеин. 

Особенно важно для сыроварения поведение казеина по от- 
ношению клабу или сычужному ферменту, который называют еще 
химозином или реннином. Казеин коагулирует под влиянием лаба 
в присутствии солей кальция. С нейтральным раствором казеина, 
не содержащим известковых солей, лаб не дает осадка, но он вскоре 
изменяет казеин таким образом, что последующее прибавление 
известковой соли вызывает образование свернувшейся массы, 
обладающей свойствами сыра. Действие лаба на казеин может 
иметь место без наличия известковых солей; последние нужны 
только для выделения сыра. Процесс коагуляции протекает в две 
стадии: 1) превращение казеина под влиянием лаба; 2) видимое 
свертывание под влиянием солей извести (Напипагзеп). Коагу- 
ляция казеина лабом в нейтральной среде представляет процесс 
расщепления казеина, при котором главная масса казеина (до 905/%} 
превращается в параказеин и выпадает в виде параказеината 
кальция, другая часть казеина, имеющая свойства альбумозы, 
остается в растворе (сывороточный белок). Согласно Возуой’у 
казеин при сычужном свертывании распадается на две частицы 
параказеина. Одно- и двуосновные соли параказеина содержат 
в два раза больше оснований, чем соответствующие казеинаты, 
и параказеин имеет вдвое меньший молекулярный вес по срав- 
нению с казеином. 

В кислой среде сычужное свертывание идет иначе, чем в ней- 
Тральной; а именно, оно сопровождается глубоким расщенлением 
с образованием пептонов; до 50°/, казеина испытывает пептони- 
зацию. 

При осаждении казеина молочной кислотой получается тво- 
рог, а при действии лаба—сычужные сыры, имеющие различные 
Свойства в зависимости от условий созревания. Лаб является 
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протеолитическим энзимом, и его 1 тран, 
только створаживанием молока, н д о Разованик кт 
дуктов расщепления казеина. а ро. 
Созревание сыра происходит тем рее, чем больще й 
меняется лаба. В сычуге лаб находится совместно с пепси ри. 
но оба эти энзима действуют вполне самостоятельно, Е 
ствует протеолитически при гораздо более низкой КИСЛОТ 
чем пепсин. Большое влияние на направление, по котором 
созревание сыра, оказывает кислотность. Кислотообразу 
бактерии (молочно-кислотный стрептококк, ВасЁ Сазе! ‘и 
вызывают разизвесткование казеина, который становится 
творимым в 5°/, растворе поваренной соли. При соз 
различных сортов сыра казеин испытывает распад или пептони. 
зацию, при чем большее или меньшее количество азотистых 
веществ превращается в пептоны, аминокислоты и аммиак 1), 
Селениат натрия оказывает благоприятное стимулирующее 
влияние на плесени, применяемые всыроварении (Реп. Кодиеог!), 


Процесс приготовления сыра в общих чертах состоит в следующем: 
Молоко, обладающее определенными показателями сы 
ческий состав, физические свойст 
в теплом месте, при чем происхо 
жение молочнокислых бактерий. 
батывается сычужной закваской, которая готовится посредством настаивания 
сычугов телят на шотте (сепарированная, отварная и сквашенная молочная сн. 
воротка, которая содержит молочный сахар и соли). При действии сычужного 
к называемое калье. Это калье осво. 
ости от сыворотки, для чего иногда применяют вторую 
варку (швейцарский сыр). Калье разрезается особыми ножами, и сырное 
тесто, состоя лье, жира и сыворотки (густая текучая 
масса), при прибавлении чистой культуры в зависимости от 
сорта сыра, который желают изготовить. Затем следует обработка сырной 
массы в котле, формование, прессование, посолка сыра; наконец, сыр поступает 
в сырные подвалы для выдерживания и дозревания. Во Франции вырабаты: 
вается свыше 160 сортов сыра. 
ыры с дефектами могут быть превращены в особый сорт сыра, так на- 
зываемый плавленый сыр. Сырная масса размалывается и варится в котлах, 
последний разливается в формы и посае 
р2). Неполножирные, тощие сыры, нмею 
быть обогащены животными или расти- 
плавления. 


16. Изменчивость протеидов. 


В нативном состоянии „живые протеины“ всегда находя 
В виде весьма сложных смесей из „простых“ белков, о 
аггрегацию из множества компонентов. Однако представляет 
олее вероятным, что на самом деле простых белков как ак 
вовсе не существует, иди они являются препаративными нов 


образованиями, а мы имее 


я вками, 
м дело с химическими группиро 
сочетанными в комплекс 


е про 
ные построения, напоминающие ПР 
Ма26 
р. и с - Васепоове п Чег МИспуиисвай, т 7. (193 
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б К теиды, при чем протеоновые комплексы, имеющие основные 
о 9 м войства, насыщаются протеоновыми комплексами с кислотными 
т, С т м свойствами. При этом нужно иметь в виду текучесть как цикли- 
‚ОНО, п ческого строения, так и аминоацильного состава протеоновых 
: Кис 46 № комплексов или протеонов, и крайнюю степень недолговечности 
о по или лабильности, выражающейся в том, что под влиянием, каза- 


оО К, лось бы, самых незначительных влияний белок испытывает дена- 


к. зу тивирование, или глубокое изменение физических свойств, что 
а а И прежде всего отражается на парадоксальном повышении аггре- 
и Ву мя №) тации и молекулярного веса. Протеиды и полипротеиды, являясь 

оз № носителями множества простетических групп, повидимому, обла- 


| ИЛИ № дают еще большей текучестью состава и служат как бы пере- 
во азот ОА ходными фазами по ‚пути от протеина к протеиноиду. Нагру- 
ами», щ жаясь все в большей степени, например, глюцидными или ли- 





иму и ‚ пидными группами, протеиды осуществляют превращение белка 
`п. Во РУ в сахар и превращение белка в жир; глюцидация, или сахаро- 
Чей фикация и липидация протеидов стоят в аналогии с ми- 
'Дующ, [=  нерализацией (кальцинацией) и цистинацией (орогове- 
одНоСти (а нием) белка, наблюдаемыми в прижизненных условиях. 
ера Новейшие работы То4акого и др. показали, что изолированные 
бы м простые белки, например, глутенин, глицинин, глиадин, оризанин, 
РИ ме будучи снова подвергнуты экстракции водой, раствором поварен- 
ая МОлонна ’ ной соли, спиртом, щелочью, могут быть разделены на фракции, 
твии сыи» СИЛЬНО отличающиеся между собою по физическим показателям 


. Эюклию (растворимость, удельное вращение, изоэлектрическая точка) и 
именяют в» По химиче‹ кому составу (содержание золы, серы, диамино-кислот 


ожами, нс ° ит. д.). Таким образом, способность разделения простых белков 
м ь ’ на альбумины, растворимые в воде, и на глобулины, растворимые 
: г 






в солевом растворе, не является неподвижным свойством белка, 





АЕ а выражает лишь одну из форм препаративного изменения, ибо, 
нции вырабиу в зависимости от условий, так называемый глобулин может стать 
так называемым альбумином и наоборот. Целесообразнее, пови- 
уг сыра, ы димому, отказаться от понятия простого белка и все про- 
рится р теины считать сложным протеидными комплексами или комои- 
т м” Нациями аггрегатов пептопротеидного типа. 
ие я АСИ 
и 
ыми ИИ = 
итература. | 
| 
Протеиды | 
, \ 111+ ат{ег. С аБег Еп2уте, 1—1 1928. | 
т 1е2{г1еа. Пе КаБаштогеаКЧоп. у 
хо 0. а тз{еп, Гешисп 4ег рпуз1о!ор1зснеп Спепие, 1928. | 
та оста Е. АБаегна! еп. ГешгБисп ег рВуз1010815СПеп Свепше, 1931. 
в, ; м 3. Ргуае. ВесепЕ а4уапсез ш Моспепиз у, 1930. | 
дста 088% Е. АБдегна|аеп. Рго{е4е. Нап@Бисв Чег Б1о]оз1зсНеп Атфе{зше{нодеп 
к ти м Е а 
, . А. богЕпег. Оч Ишег оЁ В1оспепизиу, ь | 
Им В. Садиков. аня жизни, П, 1928. о | | 
оИИР и о ткго# 1, АнпипеипКНоп че Не в ово П, 1929. } 
я апп. Спепизму оЁ Ше Рго{е!4$. Гоп4оп, $ | 
ТА й В. М1 1151 аНег ипа А. $1011. Ощегзиспипееп ЯБег СМогорвуИ. Вей, 1913. | 
р и В. Е1з снег, Ошегзиснипоеп шт Чег Риипотирре. Вега 1907. | 
из. Г (ый оао пе я Мис!е1с ас, Шей спепцса! ргорегйез ап рпуз101оё1са! | 
Г ис, Ме\м-Уотк 1920. З 
м я’ Р. А. Геуепе, и 1. \. Вазз. Мисе!с ас!4з, 1931. И 
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Биохимия растений 


; А. $1011. Етш Сапе ашгсН БМоспепизсне РогзспипазатБенеп, 1933 
й С2арек. В!оспепие 4ег РЙапгеп. 65. 
К. Нагуеу. Р1апе рпуз!оортса! спешу. 

Г. Козептва!ег, Тйе спеписа! шуезНзаНоп оЁ р1ап, 1930. 

Н. броевг. Рноюзуп!вез!5. Меж-Уогк., 1946. 


Свойство казеина 







К. А: Сог{пег и бЗийегше! ег, Сазет ана 15 
Нопз. Мем-Уотк. 


| Е. Тарце. Казеин, его приготовление, химия и тех 
Г , ника п 
| 1931. Рименения 


А. Королев. Основы практического сыроделия. 1930. 

С. Паращук. Молоковедение. 1939. 

С. С. Перов. Казеиновая кислота (Растворители и коагуляторы 
Способ количественного определения казеина в молоке. О тожесамост 
молока. О состоянии казеиновой кислоты в растворе. О кристаллизац 
новой кислоты). Москва, 1931. 


тааи$на| аррИса 


казеина, 
И белков 
ИИ казен- 








а ШЕСТАЯ ГЛАВА. 


ты 1. Биодериваты аминокислот и протеинов. 
м. 


Биодериватами называются разнообразные продукты 
у превращения жизненного субстрата организмов, произошедшие 
Жесамос а ° внедрах живого вещества и под влиянием биодинамических фак- 
али зации м торов; в значительной мере к биодериватам относятся промежу- 
Ч точные продукты обмена веществ (метаболиты). Продукты жизне- 
’ деятельности на различных ступенях биохимического процесса. 
в зависимости от вида живого вещества могут элиминироваться 
(удаляться) из организма в виде экскретов, секретов или инкретов. 
ь К экскретам относятся выделения многочисленных веществ, извер- 
таемые прочь из организма и не имеющие для него никакого био- 
° логического значения. Этого рода вещества являются по боль- 
шей части токсичными или образовались из токсических про- 
дуктов биохимического превращения, при чем нередко они выво- 
дятся в виде производных, возникших путем вторичного синтеза. 
_ Выделения почек, слизистой оболочки толстых кишек, кожного 
° покрова в сущности являются продуктами железистых отделе- 
ний, продуктами секреции. К секретам принадлежат железистые 
отделения, имеющие какое-либо биологическое значение и назна- 
чение для организма: например, молоко, как пищевой материал 
для народившихся особей, змеиные и другие яды, как средства 
добычи пищи. Секреты по своему составу весьма сложны и 
содержат нередко вещества не менее разнообразные, чем 
вещества, входящие в состав живого организма, что отличает 
их от экскретов, более простых по составу. Сецернироваться 
(отделяться) могут белковые вещества (белковыми железами, 
млечными железами), полиглюциды (лактоза и другие глюциды 
молока, муцины и мукоиды), липиды (жиры молока, продукция 
сальных желез, смазочные железы). Секреты отделяются во 
внешнюю среду и всегда имеют внешнее биологическое назна- 
чение. Инкреты суть продукты, отделяемые железами, не имею- 
Щими протоков; продукты инкреции не выводятся из организма, 
Служат для стимуляции биохимических реакций и состоят 
ИЗ веществ алкалоидного типа и протеиногенного происхожде- 
Ния (адреналин, тироксин, спермин, инсулин и разного рода 
тормональные вещества). Иногда инкретные вещества бывают 
<екретами, например, адреналин, отделяемый надпочечниками | 
ВЫСЩих животных, встречается в секрете кожных желез китай- 
о жабы. Инкретироваться, сецернироваться и экскретиро- 
| ЗАться могут энзимные вещества (белковые, глюцидные и липид- 
№ НЫ энзимы). Этого рода энзимные биодериваты, равно как 
_ (Ложные продукты вторичных синтетических преобразований 
`Эелков и сахаридов (протеиноиды и гиалогениды), не входят 
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в рассмотрение в пределах данной главы, которая Имеет | 
преимущественно изучение биодериватов более простого „Ву 


Стро 
ИЛИ ка 


ния, образовавшихся из продуктов гидролитического 
слительного распада протеинов. 


2. Окисление аминокислот на угле Теория Мати 


Аминокислоты, образующиеся при расщеплении поте 
нов крепкими минеральными кислотами (255], Н,50;; 305, НС 
являются веществами весьма стойкими по отношению к КИСЛОТА, 
не испытывая распада при повышенной температуре ив течение 
продолжительного времени (24 часа и долее). По отношению 
к некоторым энзимам однако аминокислоты Ведут себя как не. 
прочные соединения, легко утрачивая аминогруппу и Карбоксил, 
О. МагБиго иЕ. Месе!еш показали, что и без наличия специадь. 
ных энзимов аминокислоты (цистеин, тирозин, 
представляют собою н чные вещества, 
тывающие глубокий распад 
рода при температуре в 18°, 
создающий больш 
слоты с кисло венной 

и испытывать окислительный 
распад, называются аутокси дабными (самоокисляющимися) 
Феномен аутоксидации (самоокисления) имеет много аналогий 
с явлением дыхания. В водном ра 
нии тока кислоро р 
щается полмолекулы кислорода. Окисление обусловлено нали: 
чием сульфгидрильных групп, которые составляют аутоксидабный 
компонент всяког 1 


испытывает аутоксидации. © 

в количестве 1/,) до '/100о моля’ не. задерживает и 
порцесса у инфузорий; прибавление соли же 

ет потребления кислорода (СВ. Звоир и 4. в - 

прочно удерживаться Е 14 

см 0,03°],-го раствора цистин 

хватывает около 60%, аминокислоты. ода 

взбалтывании раствора пистина с углем при доступе кислоро, 
ЦИСТИН окисляется, распадаясь на углекислый газ, воду, .ам\ 

и серную кислоту. я и кисло- 


Подобного же рода окисление в присутствии угл окислоты 
рода показывают тирозин, лейцин и другие р овяным 
; УатЬиге) 1). Если разные аминокислоты привести кн коли- 
Углем в состояние Сорбционного равновесия и измер с 
р еп ЭиБ5 ай» 


На! Чапе. 


и 
:) 0. МагЬиг 8. ЧеБегаие каайуцзспеп \/нкипеп 4ег 1еЪеп г Ем 


Вепии, 1928; Н. \у; 4. опт. спеш. Зос, Гопаоп 1931, 105 Я о хНаноп, 


е1ап 
Маше, 128, 175 (1981); Н. \1еапа. 0 ше тшесватт © 
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чества кислорода, поглощаемые в минуту одним граммом угля 
то наблюдаются большие различия в зависимости от природы 
аминокислоты. Уголь, находящийся в равновесии с и норм 
аствором лейцина поглощает в 50 раз больше кислорода чем 
равновесии с раствором гликоколя. Эти различия зависят от 
констант абсорбции аминокислот углем (Е. АБЧегна!аеп и Ро4ог) 1) 
Найдены следующие константы абсорбции: для 91—30 Я 
Аш— 2,8, У15 — 19, 125 — 60, для 11 (норлейцина) — 200. ’”’ 

Отравленный уголь не лишается своей адсорбирующей силы 
по отношению к аминокислотам (МГагБиге и Вте!е14а), однако 
окислительный распад аминокислот прекращается в отравленном 
посредством НСМ и Н,5 угле. При аминолизе кислоты они не при- 
нимает участия; отравигели угля влияют только как наповерх- 
ностные вещества (К. \ипаепу). 

Каталитическое действие угля при окислении аминокислот 
помимо константы абсорбции обусловлено присутствием железа 
в кровяном угле, Железо является катализатором дыхания, оно 
находится в любой живой клетке. Оно вызывает ускорение реакции 
между молекулярным кислородом и органическими молекулами; 
механизм железного катализа состоит в переходе закисного 
железа в окисное и в передаче окисного кислорода органиче- 
скому соединению, при чем происходит регенерация закисного 
состояния. Согласно теории дыхания \/афиго”а, окислителем 
при дыхании является молекулярный кислород, а не атомный, 
и реакция окисления происходит между железом и молекулярным 
кислородом; кислород на органическое вещество непосредственно 
не действует, и если железо связать с синильной кислотой, то вся- 
кое поглощение кислорода органическим вещесгвом прекращается. 
НСМ представляет собою обычный продукт межуточного обмена 
(К. Тапе1). Молодые плодоносцы гриба Магазнииз огеа!ез вы- 
деляют НСМ (М. Миапае). 5% КСМ не убивает дрожжи, но вы- 
зывает в них ожирение или возникновение новых штаммов 
(сальтантов) (Надсон) 

Окислительные процессы в биоорганическом субстрате живой 
клетки осуществляются за счет интрамолекулярного кислорода, 
Как это имеет место при аноксибиозах. Промежуточными 
станциями передачи кислорода являются особые окислительные 
Энзимы, оксидазы, пероксидазы, каталазы и редуказы ?). 


3. Отношение протеинов и аминокислот к микробным 
ферментам. 


Вто время, как пищеварительные энзимы расщепляя более или 
менее интенсивно протеины до аминокислот, не разрушают послед- 

_ НИХ, не лишают их аминогрупп и карбоксилов, микробные энзимы, 
8 также тканевые эндоэнзимы (десмоэнзимы) производят легко 
Дезаминирование и декарбоксилирование аминокислот, первона- 
чально образовавшихся при действии протеолитичсских энзимов. 


Науеп, 1932 Втоспет. очги. 
ы В: : Ногзснипе, 13, 433 (1932); Н. Таги. В1ос Э 
7, 5 (1933). мы В!оос1са! ОхЧаНопз ап КедисНопз, Апи. Кеу. 
оспет. 11, 1933. 
1) Вюспеш. 7еН. 253, 262 (1933). Сошр. гепа. Ас. 5. 194, 2324 (1932). 


*) 2ейзсвейи г Ееппеп{огзспипе, 2, 151 (1918). 
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Эти явления были о Других бе 
ковых веществ, при чем распад пр а я Петучих 
нелетучих аминов и кислот; среди и МИНОВ были те 
чены вещества алкалоидного характера, обладающие тк 
скими свойствами; они получили название птомаинов и лейк 

нов (Вмесег). При заражении стерильных ыы тех или 
протеинов (желатины, фибрина, НЕ альбумина ъ- 
чистыми культурами бактерий (Ргоеиз, агста) или плесеней 
(АзрегеШиз, Реп1сИЙит) наступает энзиматический Распад суб. 
страта, приводящий к многочисленным продуктам вторичного пре. 
вращения первоначально образовавшихся аминокислот; но ВОЗ. 
можны еще два пути возникновения особых продуктов Микроб- 
ного разложения: 1) пептиды, испытавшие декарбоксилированиь 
или дезаминирование; 2) циклопептиды, непосредственно преобра. 
зующиеся в гетероциклические алкалоидные производные. В этом 
отношении однако в настоящее время еще очень мало известно. 

В большей степени изучены продукты превращения отдель. 
ных аминокислот под влиянием тех или иных микробов, при 
чем удалось выяснить те реакции, по которым протекает 
образование жирных кислот, оксикислот, кетокислот, непредель- 
ных кислот, аминов, диаминов, амидов, нитрилов, спиртов, 
и кетонов из аминокислот. 

Прежде чем приступить к рассмотрению этих реакций, 
мы остановимся на происхождении углекислого газа и аммиака, 
бурно выделяющихся из зрелых биолизатов или биолитически 
разложениых микробами белковых сред, на которых они веге- 
тировали в течение многих недель или месяцев. Желатиновый 
студень после стерилизации инфецированный (зараженный) микро- 
бами протеуса испытывает разжижение, распространяющееся 
постепенно в глубину всей массы. Если к биолизату прибавить 
раствора сернокислой меди или другой соли тяжелого металла, 
или если биолизат вскипятить, то наблюдается бурное выделение 
углекислого газа и аммиака, при чем на 1 частицу СО, приходится 
2 частицы МН,. Распадается какое-то нестойкое соединение, 
повидимому, аммонийная соль изоциановой кислоты, разлага- 
ющаяся при кипячении следующим образом: 

МНи—М=С=О-+Н,О —5 2мН, + СО. 
Эта’ реакция на первоначальной стадии дает продукт изомерный 
< аммонийной солью карбаминовой кислоты: 
"МН.—М=СОН,о — МН, —МН — СООН 


у 
МН, — СО. ОМН: 


Аммонийная соль карбаминовой кислоты. 
ба иНовОЙ Ки- 
я, повидимому, возникает из, кар : 


Изоцианат аммони 
а 
слоты путем таутомерной перегруппировки; карбаминовая Ж 


емо входит в строение некоторых протеинов в виде карод- 
‘лЬНОго остатка (См. Ш глава, стр. 142). 1 

ов ри перегонке биолизатов с водою в присутствии 
разуются летучие амины, возникающие при разл р 
1) Мавипозике Кнасам } Снет. 50с. рат. 

9, 845 (1933): Бама и ВИисы Мопопоье. Лонгп. Аг. каналин 

НМ. ое А с2% 1021, 2678 (1934) (строение кислота) 


ь ян 
оон или а-амино 1-аминокси-масл 












4 ирных кислот 
№ вирилов ж ‚› имеющих сле 
и и ние; дующее происхожде- 







































я СН. —СН— 
' о * з СООН или СН; — сн— соо 
ый м 4, МН, 
и, и пример, внутренн . МН 
`( Например, внутренняя аммонийная соль з 
, т 2 
сы) изомерная а-аминопропионовой кислоте, о КИСЛОТЫ, . 
ад ке, или присоединение двух атомов водорода с вает редукцию 
ок 5 и образуется аммонийная соль пропионовой ыы цикла, 
> у ы СН,— СН, —СООмН, : 
К 
ро в амид и в нитрил: две части воды, переходит 
Прихй  СН,—СН,—СО*ОМН, —> сн, — | 
0б 3 4 з— СН. —СО— МН, —> СН.— СН, — СМ р 


0. 
МИ, | Последняя, теряя последовательно 
Нитрил обмыливается водою до пропионово 



































































В й кислоты: 
: |: о с СНз — СН, — СООН мы | 
т) ТИли. иана —М=С- 
о ь е зоц т СН8з—М=С-=0, встречающийся, повидимому- 
ов, в биолизатах желатины, при действии воды распадаетс 
углекислый газ и метиламин по реакции дается на 
В ак сН,—м=с=о-н,о —> с0,+ сн, мн, 
_ Во новение метил-изоцианата из СН, — СОМН, м у 
° яснить следующим образом: 3 2 можно объ 
ие СН+;—С=0 —> СН; ео но НС О И 
ММиак но. Н.. СНо. Н По Н | 
ИИС МН» УМС к ум < те | 
НИ Вет. Н Н Н н нс/ Мн | 
ТИНОВЫЙ | ЕЕ т , 
1) микро: МН М. СН Й 
яющее | | 
ибави СН; | 
уетолаь Возможность превращения нитрилов в имиды и обратно пока- И 
делене зана Орзоп и Тнотрзоп’ом на бензилцианиде: СьН» — СН. —С==М, ИИ 
дитя способном изомеризоваться в СьН5СН =С=МН 1. И 
нее | Все аминокислоты при облучении радоном отщепляют аммиак, { | 
ал ‚ 3 цистина отщепляется также Н›5.. } И 
| 
4. Различные способы биодинамического разложения | 
ы аминокислот. °) м 
} | 
1ер Под влиянием микробных и тканевых энзимов аминоки- ЩЕ 
Слоты могут испытывать следующие типы превращений: || 
а) Гидролитическое дезаминирование. й 
СН.—СН—СоонН-Н20 —> о Е о Ь м й 
, №374 й 
о Зе нИ“Зн и 
# И 
р —5 сн, —сн—с0он- МН; | 
Е. 
ОН 
И: з 
и Еее Хх жизни, П, 223. | 
‘>. адиков. ИМИЯ А я «. ь | 
р | о Е О тер ее | 
ИР Зос. МИНОКислот. Сотр. геп4. $0с- Бо. 114, Ут Ас 15, 734 (1932). МИ 





Бо], 113, 37 (1933); Е. Ваиг. Науецса с ео 








- кислоты. К - 
лучаются 4-окси это 
-аминокислот по. я 
ла лишь аминокислоты нормального ряда. ГликокоеА | 
т -ь ю; аланин — этилиденмолочную; норвалин — „0% 
В а норлейцин—-оксикапроновую; серин—г > 
о нроляоновую я о 
в кислоты. Пролин, не имеющий амиНогруппь, и 
воначально испытывает разрыв пролинового кольца; затем’ р. 
ходит в а, 6-диоксинорвалериановую кислоту, % 
НС СН, м 
| |н— соон--ню ны С СН— соон —> 
нс х | 
МН но мн, | 
—-> ОНСН,— СН; — СН. —СН— соон + мн, 
[®) 2 2 | 


ОН 


Аспарагиновая кислота при дезаминировании переходит вяб. 
лочную (оксиянтарную), а глутаминовая кислота в ОКСиглута. 
ровую. 

Ь) Редуктивное дезаминирование: 1) 

и —<Соон--н, —> СН.— НС вн > 
ми 
МН» Е 
> МЫ СН. — СН, — сООН 

Из а-аминокислот получаются жирные кислоты. Гликоколь 
дает уксусную; аланин — пропионовую; изовалин — изовалериано- 
вую; лейцин — изопропилпропионовую; серин — этиленмолочную 
{8-оксипропионовую): фенилаланин — фенилиропноновую: трип- 
тофан — индолилпропионовую. Пролин неспособен дезаминиро- 
ваться. Аспарагиновая кислота дает янтарную, глутаминовая 
переходит в глутаровую. 

с) Окислительное дезаминирование. 

Ч ты —СООН--0.—>сн,— С — соон+ н.о —> 
] 


МН, МН 
Е. Ч с—соон--о => СН; —С— СООН-+ МН; 
к || 


которая 
вьиного 


нура- 
Распадается с Эбразованием углекислого газа и МУР 
альдегида: 


ен сон - СО.. из 
а 
о дает пиРУВиновую или пировиноградную в я 
Цетальдегид;: Норвалин переходит в я-кетовалерианову 
: 1у. свет. 
Водород образуется при Участии дегитрогеназ. Н. Майапа. енизаии 
ски = 


2). Биологиче : в 

й окисления суть реакции ле 7 

Дегидрогеназа Отщепляет ол . 
ову 


ок ты и 
водо очной кисло 
ю синьку. дород от мол 








Гликоков — 


Валериан 
[молочную 
ую; три 
заминиро 
гаминови 


МН ‚А 


Ц >, ы & 
слот и в бутиловый альдегид; 


_ вв-аминоэтилметилкетон: НМ — СН, —С 
р ре 


м р норлей гв 
ив амиловый альдегид. Е а В 9-кетокапроновую 


гл 
В вновалер дезаминировании  аспад юм кислоты 
„6-ал риановая кислота в организме, .. СО и МН.. 
А ревращается 


СО 
частично в валериановую кислоту. о СН», а также 
, я кислота не- 


испытывает в организме изменений (\ Кей) :) 


‚е) Дегидрогенизационное дезаминирова 
ние. 


и СВ о —> СН.—сС—Ссоон-+н о —> 
| р 


мн, 
а МН 
г =с— соон+н, -> СН,=С—соОН —> 
т. Но ин 
н/ `\н 


ы —> СН, =СН— соон-- мн, 
ланин, например, превращае 
ее И ы ращается в акриловую кислоту. Гисти- 
7 дазолилакриловую кислоту; аспарагинов 
в фумаровую. . ель 
) Декарбоксилирование аминокислот. 
| ОН 
СН.—СН хе 
,— соон —> сн, —сн—с—оОН —> с0, + СН, СНМН. + Н.О 
мн, Ао: 
Из а-аминокислот возникают при отщеплении СО» амины. Гли- 
коколь дает метиламин; аланин—этиламин; изовалин —изобутила- 
мин; лейцин — изоамиламин. Дикарбоновые аминокислоты при 
декарбоксилировании превращаются в ®-аминокислоты: 








ноос— сн, —сн—соон —> ноос— сн, СН, — МН, 
мн, 


В-аминопропионовая из аспарагиновой. 
« 


5006 —сн,—сн.—СН—<0ОН —> нооС— СН. — СН, — СН, — МН» 


МН. 


1-аминомасляная из глутаминовой. 


При декарбоксилировании В-аланина образуется этиламин. 


5) Дезаминирование аминов. 
он 


СН. —СН.. МН» + н.о —> сн:— СН: —1 —Н —> СН, — СН.ОН + МН.. 
№ 
Н 


Из аминов образуются алкоголи. При одновременном декар- 
боксилировании и дезаминировании из гликоколя образуется 
метиловый алкоголь; из аланина—этиловый; из изовалина— изо- 
бутиловый; из лейцина — изоамиловый; из тирозина — тирозол 
(Оксифенилэтиловый), из триптофана—триптофол; из гистидина— 


ТиСтидол и т. д. 


1) 7ен. рнузют. Спеш., 207, 248 (1932). РА 



































В) Дезаминирование с образованием 


Мура, 
ной кислоты и алкоголя. о Ъи. | 
СН —СН—СООН — сн,—сн— сон г оса 

Кн, МН. МН, ОН 


а Н.— СН 4н. СОН СНЕС 
ое ие о: з— СНоН +, 


мн, МН, + 50,4. н, 
1 Декарбоксилирование диаминокислот, 
ам —_ С, СНС, 
мн, МН, МН, МН, 


®. ®`диаминовалериановая кислота (орнитин) дает Тетрамети. 
лендиамин или 1,4-диаминобутан (путресцин). 


ас эь о ь —> СН». СН, . СН, СН, 
МН, МН НН, ВНЕ. | 


Тетраметилендиамин приводит к образованию пирролидина, 
а пентаметилендиамин к пиперидину. 
Одновременные оксидоредукцияи дезамини- 
рование. 


МН, 


| 
СН. СН, СН. СН.СООН —> СН». СН. . СН. . т .С. о -> 
МН, 
в | : 
Со, —>?  СН.сн,. со. сн,. со. мн, — 
Н 


—> СНЬ.СН,.С0.СН,.-сооН —5 СН; - СН. СО. СН. -Ё СО, 


Из норвалина, путем его изомеризации во внутреннюю 
аммонийную соль валериановой кислоты после редукции ыы 
последней, окисления в В-положении, превращения аммонийно 
соли в амид и затем в нитрил, после обмыливания нитрила в Ав: 
боксил и, наконец, после Удаления карбоксила — получаете 
этил-метилкетон. 

При действии микробных и тканевых энзимов на м 
прежде всего происходит отбор стереонатуральных тие: 
которые подвергаются деспецификации, утрачивая аа. 
и карбоксил и превращаясь в один из вышеописанных ее 
антипод стереонатуральной модификации либо вовсе не к ео 
ется энзимами, либо испытывает стереомеризацию В вн 
натуральную форму, что осуществляется особыми энз 
так называемыми стереокиназами. ызываются 

еакции дезаминирования и декарбоксилирования в и; первые 
©собого рода энзимами, дезаминазами и декарбоксилазами; 









< и известных условиях концентрации, действуя на кето-кислоты 
или на непредельные кислоты в присутствии аммонийных солей 
, 














инированию их, т. ;. 
“он ведут К ам г и ь х е. являются возбудителями обра- 
тимой реакц а } разом, пирувиновая кислота, происшед- 
шая при окислительном дезаминировании аланина, переходит 
р вновь В аланин: 
и 1. сн, —С0—Ссоон мн. н, —> о ню 
р 
МН, 
Со, Фумаровая кислота с аммиаком дает аспарагиновую кислоту: 
| Н00Сс—сН=<сН—<соон МН, > НООС— СН, СН. —сСоОН 
- | 
Рамет. | Е МН, 
пента. ° Молочная кислота, через стадию акриловой кислоты при дей- 
ствии аммиака переходит в аланин. 
СН,—СНОН —СООН. —> СН, =СН —соОн-+- мн, СН.—снН—<соон 
х | 
Ан, МН. 
° Обратного карбоксилирования аминов, равно как аминирования 
ПИДИНа, спиртов в организме не наблюдалось. 
МИНИ: 
5. Продукты окислительного и редуктивного превра- 
Не щения аминокислот в организме. 
т 
Биодериваты аминокислот, содержащих в своем строении 
циклические группировки, как-то: фенилаланин, тирозин, диокси- 
р. Фенилаланин, гистидин, триптофан, представляют особое зна- 
т чение, ибо они обладают выраженными алкалоидными свой- 
ствами. 
° Тирозин, а также фенилаланин в отличие от других арома- 
2 Тических соединений может до конца распадаться, „сгорать“ 
‚ННЮЮ | В ЖИВОТНОМ организме; часть тирозина, превращается кищечными 
` 910 актериями в фенол и фенолкарбоновую кислоту, фенолы 
йной “Париваются с серною или с глюкуроновоо кислотой. ВасШи$ 
кар” аппорь из 1п(езнпаНз переводит тирозин в тирамин; а дрожжи 
лет || “Пособны превращать тирозин в тирозол; последний наблюдается 
® В моче кроликов при кормлении их'тирозином и в моче собак, 
лот Отравленных фосфором. Алькаптонурики не способны разлагать 
ИИ ТИрозин и фенилаланин, а превращают их в гомогентизиновую 
У мислоту. Эта последняя наблюдается в моче нормального чело- 
Я Века после приема больших количеств тирозина (50 г). 
2ку д ирозиназа из ТепеБНо шоШюг превращает 1-тирозинв1.3. 4. 
ед" че оксифенилаланин, идентичный с диоксифенилаланином, полу- 
р ий Е ННЫмМ из Ма {аБа 1). 


от ') Вюспет, ош. 20, 785 (1926). 


































6., Биодериваты тирозина. 


Из тирозина образуются следующие продукты т 
Е 
ИЗМ: 
хождении ЕН НОН СоОН Рр-оксифенилмолочная кислота, 
1. О ЕН УН, СООН р-оксифенилпропионовая КИСЛОТ, 
и е СОН ? СН». [6 (ое) 1 о ы куслота, 
. 6 Но. . СООН -ОКСИ енилпировиноградная тв 
4. ОН: СьН - СН. СО.С00 Р. нилпирувиновая) кислота. оке, 
о . СН». СН». МН тирамин (р-оксифенилэтиламин)1 
Е Не СН СОН г тирозол (р оксифенилэтиловый а 
т ОН. (&Н, -СНз р-крезол. 
8. ОН: С‹Н; фенол. 
9. (ОН).С5Н. СН. СООН гомогентизиновая кислота. 
10. СН. СООН бензойная кислота. 


Наблюдаются два рода извращений в метаболизме тирозини, 
при чем оба выражаются в задержке окисления тирозина: 1 ти. 
розиноз, при котором организм неспособен окислять обра. 
зовавшуюся первично Р`гидроксифенилпирувиновую кислоту 
в 2. 5-дигидроксипроизводное и т. д; 2) алкаптон Урия, при 
которой организм способен осуществлять 2. 5-окисление, но не 
способен изменять полученное производное далее, чем до гомо. 
гентизиновой кислоты 2). 

Тирозингидантоин в организме кролика соединяется с ГЛЮ- 


куроновой кислотой, образуя тирозин-гидантоин-глюкуроновую 
кислоту (1сНВага и Ташига). 


Ураминокислоты и 


ри Про, 


КОголь) 


лей- 
Гидантоины 4-глу- 
епляются на аммиак 


И животных организмах встречены были 
подериваты ароматических аминокислот: й 
СН». сн.соон— суринамин, (М-метилтирознн). в коре бес 


- МН. СН, 
и зиппатеп$5, 
ры деи СИ, СНЬ (СНУ) горденни, (№М-диметил-р-оксифенилэтиламин) 
8, (ОН)СьНь -СН,-СН соОн ы. = 
< Диоксифенилаланин (в сокращении р 
# О ва, и на щитках крыльев еж а тета, 
* (ОН).Сь Е ЕЯ т" 


. МН — СН 
Жабы; образуется изЗ. 4- 3 _ сОон, 
еННоГО интетичеси ^еИФонилеерина (ОН).С.Н.СНОН_СН- МН, СО 
оао РУ 6.4.2. з Н, - МН,—мезкалин, алкалоид из кактуса Апва- 
нилэтиламин). 


о СН МН» 
6. ОН—с/ < и— ] син 
п ОС У<— сн, —сн-соон- тирок 
из оной железы, С СН х 
вН . Е й а моч 
о рмл НО нароваракумаровая кислота, В 
Н)з- СН, . соон его тирозином. 
Галловая кислота, в моче лошади. 
1) Тирамин 
Е (дрок). 


} 
| 












те, НО Не 
До гомо. 


Я С гл. * 


роновую 
4/- лей. 
4- глу- 
аммиак 
ы были 


оре бес 


этиламин) 
и 9074 


1о1опИс 
тайской 


_с00 
длва 


Сян 
рок 


0% 
В м 


ди" в) 


: 


| 


тизиновая кислота может возникнуть в 


Гомогентизиновая кислота 


’ Среди вышеуказанных биодериватов т 
ес привлекают гомогентизиновая кислот 
из тирозина (при кормлении тирозином и и. и 
кового метаболизма, как, например, при алькаптону ны и 
из фенилаланина, что косвенно указывает на СИЕ те. 
низма превращать фенильные производные в окси- а 
триоксифенильные. Путь возникновения гомогентизиновой кис- 
лоты по Кама можно представить себе слелующим образом: 
Фенилаланин путем дезаминирования дает фенил - а- молочную 
кислоту, которая затем превращается в диоксифенил -а- 


молочную кислоту, и последняя окисляется в диоксифенил- 
уксусную (гомогентизиновую). 


515 «СН: — СНОН — СООН —- (ОН),СьН, . сн, —СНОН — СООН —=5 
—> (ОН).СёН: : СН, —СООН 


По Меврацегу фенилаланин первоначально переходит в тиро- 
зин, а последний в параоксифенилпирувиновую кислоту и через 


ХИНОЛ В гид рохинонпирувиновую кислоту, и, наконец, в 1Сьстен- 


тизиновую. 
С. ОН С=о0 
с тв СЕ ен 
[С Е | 
НС, усн НС СН 
С —СН.— со —<соон он—Сс—сСн.—с0—<соон 
Параоксифенилпиру виновая кислота Хинол 
С.ОН СОН 
нс” сн нсй УСН 


|| 


| 
< сн. —с0— СНЕ С 
НС. /С— СН, СО — СООН нс ис СН. —СООН 
С.ОН С.ОН 


Гидрохинонпирувиновая кислота Гомогентизиновая кислота 


При биодинамическом окислении тирозина происходит сме- 
щение боковой цепи с параположения (1.4) в метаположение 
1.2). То же самое наблюдается при окислении паракре- 
17а перманганатом в кислом растворе в гомогидрохинон или 

> Диокситолуол. 
ге омогентизиновая кислота при плавке с едким кали дает 
р. Рохинонкарбоновую (гентизиновую) кислоту и гидрохинон. 

а ТВОр -гомогентизиновой кислоты в присутствии аммонийных 
ыы при доступе воздуха приобретает красный фиолетовый 

ыы “ и В-алькаптохрома. $ 

диоксифенилаланине („допа“) гидроксилы находятся в орто 

“ожении (1.2). ` 
оке опа-оксидаза не тождественна © тирозиназой и с тирамин- 

Идазой, ибо она не действует на тирозин, тирамин, гомоген- 

Зиновую кислоту, триптофан и адреналин. Допа в щелочном. 

335 

















































хе с образованием б ых 

яется на возду тт 

растворе к с едким кали допа переходит в прот в 

тов. ИЕ образуется при плавке с едким Кали ин 

о Вератриновая кислота найдена в продуктах ‘0 
алкал - 


. ас 
й и аконитиновой го а 
ов вератриново т. 
аи о из хлорогеновой Кислоты, кон 
на бобе связана с кофеином. м 


соСн, т он 
— у „ОСН: С С ОН 
нс "СН 
нс‚ „сн “7 
С. сООН 


©—СН=СН — соон 


Кофейная или диоксифенилакриловая кислота 



























| Вератриновая кислота 
у 


Адреналин. 


Адреналин (супраренин, эпинефрин) является также  пирока. 
‘техиновым производным и может возникнуть при декарбокси 


`лировании и метилировании 3. 4-диоксифенилсерина. При плавке 
с КНО образуется протокатеховая кислота и метиламин: 


и 600 а С — сон 
Их Им 7х 
— усн мн, нс сн МН. СН, Но те 
5 3 59 . 
НсУ. сн нс, сн НС С.Н 
С. ОН С.ОН С.ОН 
Диоксифенилсерин Адреналин 


Протокатеховая кисло 
р о ’АДИСОНОВОЙ или бронзовой болезни, состоящей 

али ркулезной дегенерации надпочечников, образование адре- 

налина в них прекращается, и кожа больного окрашивается 

В темный цвет. оВидимому, это обусловлено возникновением 

допа-меланина, и диоксифенилаланин следует считать тем ма: 

теринским СУбстратом, из которого вырабатывается адрена- 
н. 

Предтечами адреналина м 

‘нилаланин (допа 


ланина (К. Неага и К. Варег) 1). 
Н идее-снан О ов: снмн. сн») -СООН 
о Г нсй \сн 
Не 
сон НС ион 
С: 
“осн, СВМНСН,) — СОН 
| $ и ты 
ор но 
ь со: 


Г ы Вюснет, Зои 27 
336 ` ^^ 36 (1933), 


(оон ` 


‘лак | 
Риловая к | 

‘оз, 

й 


Я Также м 
При дека 
рина. При 
етиламик: 
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Ш. Адреналоновая кислота ГУ. Адреналон 


Адреналин обладает токсическими свойствами, его действие 
вполне совпадает с действием электрического раздражения 
симпатического нерва. Кроме того адреналин вызывает сокра- 
щение сосудов, что влечет за собою повышение кровяного 
давления; коронарные сосуды сердца и легочные артерии однако 
не подвержены влиянию адреналина, но ускорение сердечных 
движений имеет место вследствие раздражения адреналином 
нервных симпатических окончаний. Уже одна сотая миллиграмма 
адреналина на килограмм веса животного при интравенозной 
инъекции вызывает повышение кровяного давления. Смертель- 
ные дозы вариируют от 0,1 до 1 мг. Действие адреналина однако 
кратковременно, а, именно, оно продолжается лишь в течение 
от одной до трех минут; очевидно, адреналин испытывает 
в организме быстрый распад. Адреналин применяется в хирургии 
как кровеостанавливающее средство при операциях. Адреналин 
вызывает расширение зрачка вследствие симпатического раз- 
дражения и сокращения мышц радужной оболочки. Этот мид- 
риазис при внутривенной инъекции адреналина продолжается 
всего несколько секунд. Расширению зрачка под влиянием 

адреналина способствует сенсибилизация симпатического аппа- 
рата кокаином. 

Адреналин является антагонистом пилокарпина; он задерживает 
<@Крецию почек, желудочного сока, желчи и потовых желез, 
Атакже перистальтику кишек; в последнем случае это имеет место 
При разведении адреналина в 1 на 200 миллионов. Подкожная 
ИНЪекция адреналина вызывает глюкозурию, мобилизируя глю- 
КоГен печени вследствие раздражения симпатического нервного 
аппарата. Так называемый сахарный укол в продолговатый мозг 
В03буждает надпочечники к гиперинкреции адреналина. Харак- 
Терно для адреналина сокращение мускулатуры матки при раз- 
Ведении 1 на 550 миллионов; однако, оно очень кратковре- 
Менно. Адреналин способен „лихорадочно“ повышать температуру 
ела, подобно кокаину, кофеину и тетрагидро - В - нафтиламину, 
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22 Садиков. Курс биологич. химии 


° Затем реакция может итти в двух направлениях, либо в сто- 
ия образования М - метилдигидроиндолкарбоновой кислоты (1) 
> 1 меланина, либо в сторону образования адреналона (ТМ): 






































посредство симпатической систе, 
ан ое рн модификацией т 
рана, он в 15 раз активнее = получен 
н ки при расщеплении рацем : 
и собою адреналинхинон. Подобно и 
как пирокатехин переходит в ть р а и адреналин и 
реходит в адреналинхинон, омегу (В. К1зсВ)?). ь 
Омега и адреналин являются специфическими Катализ, 
рами окислительного дезаминирования глицина, ГЛИЦИЛ-ГЛИЦИ 
и глицил-этилового эстера. На лейцин и лецил-лейцин Эти Кат 
лизаторы не действуют. 


Из коры надпочечников выделено вещество состава С5 Ни 0; №, и 
ванное эйкортоном. Строение его неизвестно (Е. ЗН! и С. Н Ивеа 


Тироксин 4). 


Из щитовидной железы КепдаРем было добыто богатое 
ходом вещество (65°/, иода), дающее при плавке с КНО паре 
гидроксибензойную кислоту —это тироксин. 


В щитовидной железе тироксин находится в составе полипе. 
тида. Тироксин представляет собой гормональное вещество, 
стимулирующее биодинамические окислительные процессы. 


ты миллиграмм-моль тироксина мобилизирует 589000 кале: 
рий. 


. ) ) 
6 г иода в 100 г свежей железы. Вс 
ДО 14,80 г. Содержание о 
9/0) 3}. 


итовидных желез (о. Шугео!аеа и 
желые последствия, известные под 
а, нервные симптомы, выпадение 


щитовидной железы или гипертирео- 


я: 
Угие симптомы, составляющие так н 
ЗНЬ. 


9) Синтез, см. г 

2) Воснет. дей. й 
Мацичивзензсваней, > 
з м глава Ш, стр. 196.° 982) 
СВ. а СЕН. $1 тонет Ви. Зос. Снип. В101. 1%, и ра 
- Ыо1, Сре ре Уго элапа. 15 снепизту апа рвузогову, 1989,5, (1982); 
ато Ел а (1688) Галан Розе ам же 95, иное опре" 
деление тироксина), `` ВЮсвет. Дошги, 23, 373 (1929). (Ксличестве 
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] При д я дрожжей \/Ша апота!а на триптофан полу- | 
чен проду денсации триптофана с ацетальдегидом. Трип- | 
тофан служит уловителем ацетальдегида, образующегося при | 
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39 000 кал» В моче собак при кормлении их триптофаном найдена ки- 
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состав новое протекает следующим образом: 
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Существование стадии 1\ подтверждается дибромдериватом: 






























Вг Вг 
в. 

у нс/\ © —СН—СНн— соон 
м | мн, 
| АС я 
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. Кинуренин образуется в культурах Вас. зиБ 1$ на средах, 
ан | содержащих триптофан. Кинуренин оказывает стимулирующее 
| действие на рост лрожжей. Он не может быть заменителем 
а ’ триптофана при питании (У. Коке). Количественно можно 
И определить кинуренин осаждая его Нэ$О, и разлагая ‘осадок 
 баритовой водою, причем улавливают и определяют выделяю- 
щийся аммиак. | 

же Триптофан под влиянием Вас. зиБНИз, атакже других микро- 

У, организмов превращается в антраниловую кислоту (У. Ко{аке). 

В триптофане размыкается пирроловое кольцо (Зазак!), и за- 

’ тем он переходит в кинуренин (1) и в В-кетодериват амино- 

О—сн, о бензола (п). 
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мн, мн, 
Т. И. 
| Из последнего возникает либо антраниловая кислота (Ш), либо 
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‚вании 38" сн сн 
При |. Ве <оон р 
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ип, Растениях был обнаружен триптофановый биодериват, 
пофорин, представляющий собою триметилбетаинтриптофан: 
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При расщеплении индикана особым энзимом образуется инди | 
Синее индиго наблюдается при патологических случаях В мо 
и происходит из индоксилсерной кислоты. 
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Пурпур, получаемый 
Ригрига паетазюта содержит к 

иолетовый, а незрелый 2: 
пигмент. Из 10 000 экземпляров Мигех Бгап4аг15 получается 1,4 с 
красного пигмента, который представляет собою 6-6’-дибром 
Индиго. Синий пигмент 
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т \ |. Имидазилпропионовая кислота, 
ОА ® 2 Имидазилоксипропиновая кислота. 
: 3 Имилазилуксусная кислота. 
4 Имидазилакриловая кислота, (уроканино $ 
} 5. Имидазилэтиламин или гистамин, в о 
3 | 6, Имидазиламиноуксусная кислота, в моче. > ВЫ 
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} щ ) Вюспет. Зога., 27, 1394 (1933). 


ислоту, 
й кислоты (Куо Кама). 

гистидина при РН 12 в отсут- 
ается в гистамин (Р. Но! 12). 
может быть количественно 
(К. Мас-Огезог и \/.Твогре)!)- 


Вас. апипорЬ из превращает гистидин в имидазилэтиламин, 
. если находит иной источник ассимилируемого азота; в против- 
НОМ случае гистидин испытывает дез 
Нием имидазилпропионовой кислоты 
1-гистидин превращается в организме кролика 
тидин не превращается, но расще- 
нием /-гистидина. 
дин в имидазилпропионовую 


аминирование с образова- 
(А. Вене!об Ц. Вецгапа). 
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Уроканиновая кислота обнаружена среди продуктов а 
ления эдестина, а тиогистидин найден в крови голубей. Г са 
не обладает свойством повышать кровяное давление, подо 
адреналину и тирамину; при парентеральном введении в 00 


0 = 
низм он весьма сильно действует на матку и кишечник и рта. В 


того вызывает симптомокомплекс, близко напоминающий ана 
лаксию. Гистамин возбуждает секрецию пищеварительных желез 
особенно панкреатической.Он сильно стимулирует перистальтику, 
На матку действует сокращающе при разведении 1 На 25 уни, 
лионов. В отличие от растительных алкалоидов (спорыньй 
действие гистамина очень кратковременно. Гистамин способе 
вызывать аллергические явления (см. стр. 120). 

Тирамин повышает кровяное давление и не действует на матку, 
а) гистамин понижает кровяное давление и сильно действует 
на матку, однако понижение кровяного давления имеет место 
лишь в большом круге кровообращения; в малом круге гиста. 
мин, вызывая сокращение сосудов, повышает кровяное давле- 
ние (Сое{а и Апаегез). 
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не влияет, точно так 
ление мочи. 
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В, 5 Среди биодериватов встреча 
К. р речаются нередко соединения, 
ь. С 






‘содержащие гуанидиновую групп 
р аргинине, креатине и креатинине. руппу. Мы ее находим 


Аргинин в организме испытывает разнообразные изменения 
При действии аргиназы он расщепляется на изомочевину и 





< орнитин. 
ор МН, 
© 
с=МН 
м х 
он+ = МН— СН, —СН,— СН, ыы соон — 
т МН, 
6 
С=мМН 


а 
ОН-ЕН.М — СН, — СН, — СН, —СН — СООН 
МН, 
При Е оеровамии аргинина образуется агматин: 


и 
Е=мн 
х 
МН — СН. — СН. — СН, — СН. — МН. 


Дезаминирование приводит к образованию аргининовой ки- 


слоты: 
МН. 


РЯ 
сС= МН 
^ 8 а 
МН — СН, — СН, — СН, — СНОН —СООН 


«-окси-б-гуанидиновалериановая кислота. 





Последняя, испытывая окисление, переходит последовательно 
В следующие соединения: 





м8 
ОМ НУ 

9 

КН мн— сн, — сн, —СН,—С0— СОН 

2 ь 2 

С и 

б=мМн —5 С=мМН 

С > 


С 
МН— СН, — сн, — сн, —СООН мн—сн,—со— сн, — СООН 
8 


и 
МН, МН» 
х РА 
С=мнН — с=мМН + с0. 
м к я 
МН — СН, — СООН МН. СН: 
и, наконец, в гуанидиновую кислоту, которая при декарбоксилиро- 


евращение гуанидинуксусной ки- 
фической функцией щитовидной 
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а 
т дает метилгуанидин. Пр 
Ы в креатин является специ 





















































железы (ЗшБег и Уегл), и состоит в том, что без Ще, . 
карбоксила она метилируется с образованием креатина и кр 


. 4. 
тинина: мн, МН со 


т 
СОН. ©=мН 
\ 
мен) ен, — соон М(СНУ) — СН, 


Одновременно с этим наблюдаются еще два Соединения: 
МН — со МН, 
] 


д 
УК мн | С=МН 
С | © 
МН СН. №(СН)), 
Глюкоциамидин Диметилгуанидин 
Креатин при кипячении с баритовой водой распадается на 
мочевину и саркозин: 
мн, соон 
ж% 
С=мН н.о — 
2 
М(СН.) — СНЬ 
МН, МН — со 


7 
— ее со | 
х 
ОН СН; М№(СН.) — СН, 


при этом также образуется метилгидантоин. ё 
Креатин 1) находится в мясном экстракте; мясо содержит 0,4% 

креатина; в крови его 0,0065%, а креатинина 0,0015%. В расте 
ниях обнаружены креатин и другие гуанидиновые соединения 
например, галегин в Са!еза остайз, или гуанидиноамилен: 

СН; 

Иб=еН— СН, МНС мн, 
СНз |] 


МН 
и при гниении семян оксигидрогалегин: 
НС 
ИС®Н) —СН.—сн.—мнН—с— МН, 
Н.С | 


МН 
—сле 
В моче найдено гуанидиновое производное—витиатин 


дующего строения: 
МН — СН, — СН, — СН.) 


НМ ЕС — =МН 


ых "А 
р МН, НЫм 2) выделил 
Из маточных растворов от карнозина В. Гулевич т с кре- 
метилгуанидинщавелевую кислоту, близкую по строению = спо. 
атином. Повидимому, это соединение, названное креато ; 
<обно образоваться ’из креатина, и вновь в него м 
в мышцах, таким образом, може предположить сущ 


и Е Тесвлег» 
1) А. Нип+ег, Стеайте апа С Твошаз, А. МИПога 
Чей. пузо]. Снет. 214.171 к о 


Доклады Академии Наук, | креатинурия). 





дается в 


со 


| 
СН, 
жит 0,4% 
В расте. 
одинения, | 
илен: 


ин | 


Вжиимой ОкСило иной системы: креатин — креатон 
2 м ` 
НСС цен) —сн,—соон = М Па. м 
а . о ОА М. (СН) — СО — СООН 
реатин. Креатон. 2 


В аргининовой фракции экстракта из моллюска Агса*Моае 
обнаружена органическая база, аркаин СьН5М., которая пред- 
ставляет собою тетраметилендигуанидин. 

НМ — С — НМ — СН, — СН, —СН, — СН, —МН—=С— МН, 


МН Ц 


При кипячении с баритом это соединение распадается на 
мочевину и агматин (Е. Кибсвег) 1). 


Жабьи яды. 


В электрическом органе Тогредо обнаружено лабильное со- 
единение, распадающееся на орто-фосфорную кислоту и креатин 
(фосфаген). Яд кожных желез жабы, буфотоксин СН МОн 
распадается при кипячении с НА на буфоталин, аргинин и су- 
бериновую кислоту. Буфоталин напоминает по своему действию 
ПИсцаНз; его активность усиливается субериларгининовым ком- 
плексом (Н. \Ле!ап4 и АШе): 

ООС — (СН. —С0—МН —С— МН — (СН. —СН—СООН 
Ан Мн, 

Из шкурок японской жабы Саша были изолированы гамабуфоге- 
нинС НО гамабуфоталин С НззОсигамабуфотоксинСв НО, 
буфотионин и холестерол. Из 15 килограммсухих шкурок(1000 жаб) 
было получено 15 грамм буфотоксина (Н. МЛе!ап4 и Е. Уоске). 

Из секретов различных пород жаб были выделены следующие 
труппы ядов: 1) буфотенины, 2) буфофагины, 3) буфотоксины. 
Буфотенины получены в виде флавианатов. Они увеличивают 
кровяное давление и стимулируют гладкие мышцы. Они являются 
производными В-индолэтиламина. Буфотенин из Ву УШай$ 
имеет близкое отношение к бетаину триптофана (Св’ап $ц). Буфо- 
фагины по своему физиологическому действию похожи на дигита- 
Лис, они содержат в своей молекуле ненасыщенные нейтральные 
Группы, а также лактоновую группу и несколько гидроксильных 
Трупп, из которых одна связана с уксусной или муравьиной ки- 
<лотой. Буфотоксины по своему действию близки к буфофагинам, 
Они разлагаются при действии кислот или щелочей. В состав моле- 
Кулы буфотоксина входит буфофагин и субериларгинин. При гид- 
Ролизе буфофагина 70°/о. Нь5 О. выделяется муравьиный альдегид. 

Фармакологически жабьи яды подобны растительным сер- 
ДЕчным аглюконам. Цинобуфагин из Вию штайпиз$ имеет фор- 
т СН,О5. Он содержит лактон и третичный гидроксил и 

Меет непредельный характер. ы 
та то время, как сердечные яды растительного царства о 
ри с глюкозидами, жабьи яды комбинируются с муравь 

И уксусной кислотами (Н. Лепзеп и К. СБеп)?). 

Э) 2еН. рнузо1. Снеш., 199, 273, 277, (1981. 


(1939 оц. 101, Снеш., 7, СХ! (1932); Венеме Г 
г.). Зои. 5101. Снет. 104, 307 (1934), 








ешзснег Свет. Сез., 65, 1310, 
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Превращение гистидина в аргинин. 


Согласно Асктоу4 и Нор1пз ') гистидин и аргинин В органи, 
могут взаимно превращаться друг в друга. Гистидин при к . 
ходе в аргинин испытывает разрыв имидазолового кольца, Е 
рирование и аминирование; при переходе аргинина В ИСИД, 


имеет место замыкание кольца, дегидрирование и дезаминир 
вание. сн, МН 

| >С. МН, 
сн, НМ 


сн, 


| 
сн. мн, 
| 
соонН сСоонН 
Гистидин. Аргинин. 

Расщепление гистидина на мочевину и а-амино-нор-валериа- 
новую кислоту можно рассматривать как видоизмение процесса 
превращения гистидина в аргинин: 

СН. НЫХ 
Усо 


НХ 


сн. МН, 
И 


С.Н, 
Коез$ег и Напке 2) при расщеплении | 
гистидина получили амин: — 
СН. МНЬ 
соон ее 
Ракп и \акетал следующим образом объясняют превращ 
ние в организме гистидина в ацетоуксусную кислоту: 
НС—МН НС—мН 
Е УСН 
РА 


м7 о 


соон 
ТУ 


1) В!освет. Лоит., 10, 551 19 
Зощи. Ы101. Свет., 59, 08 а, 
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Гистидин 


азилмолочная кислота 
дазилпирувиновая кислота 
Ни  имидазилпропионовая кислота 
_ Гистамин 
— Иочевина и с-аминовалериановая ки- 
_ слота 
’ уроканиновая кислота 
_ Карнозин 
_ Метил-карнозин (ансерин) 
у Эрготионин, или тиазин (бетаин тио- 


Производные гистидина и аргинина 


Аргинин 


Гуанидин-а-оксивалериановая кислота 
Гуанидин-а-оксовалериановая кислота 
Гуанидинвалериановая кислота 
Агматин 

Мочевина и орнитин 
Субериларгинин 

Креатин 

Креатинин 

Креатон 

Метилгуанидин 


тистидина) 
Тиогистидин 
Мочевина и ацетоуксусная кислота 
Тнаминопентеновая кислота 


Пурины 


Тетраметилендигуанидин (аркаин) 





)-Валери, | 
процес При бактериальном разложении креатина образуется метил- 
° гидантоин; агматин в этих условиях превращается в карбами- 
нилагматин, аргинин дает карбаминилорнитин или цитрулин 
(0, Аскегтапи) 1); Вас. руосуапецз содержит аргининодезимидазу 
(В. Ногп). ) 
При цистинурии в моче обнаружен гидантоиндикарбамил- 
лизин; 


НМ со—мн—(СНи—сн- со 
2 ( 2/4 й ЗАн 
мн—с0/ 


Это соединение дает реакцию Вагепзснееп-\етапп 2), а 
именно, желтое окрашивание с р- диметиламинобензальде- 
тидом, характерное для наличия уреидной группировки: 
МН, —СО — МН— В (Е. Норре-беу!ег). При креатинурии в моче 
обнаружен М-метил-В (2)-аминопиперидон. 


евраие Мочевина. 

Мочевина образуется не только из аргинина, но эн к 
аминокислот при каталитическом окислении их на угл тж 
СУтствии (МН.)›5О04; глицин, аспарагин, тр 
? енилаланин, глицилглицин, циклоглицилглицин, ть бант 

° Яланилфенилаланин дают мочевину, при этом Е: кезА 
® (Начала в циановую кислоту, которая при д 


_ Переходит в мочевину: 3) 


МН 
оН—С=м — нм=С=оО-ЕМНь —> НМ=С< | 
МН. УМН 
или НМ Е или ан, 


267 (1933)- 
Э 2ен. рвузю1. Спеш., 203, 66 (1931; 2еи. рвузо!. Снет. 214, ( 


2) Вось : 1922); 140, 426 (1923). 3). 
4 тт. р аа, У та Ат. Снень 50с. 55, 4807 (193 ) а 











минокислот 
Циановая кислота происходит из а ? пОиди 


‚ 


им образом: 
3 
мн о 
а — сн, — со. мн, + но СН: — СН, -— со. н, 
з 3 СНн—С=0 —> НСс=о ; 


а т | 
мн, ОН 
н/ \н 
—> НСс=о 
ин, МН 
Образование мочевины из аминокислот при окислении их 
угле было констатировано при помощи ксантгидрола по реакция 
Роззе’а; ксантгидрол дает даже с весьма разбавленными раство. 
рами мочевины нерастворимое соединение диксантил-мочевину 
СН СН 
т о = 
т. Е 
СН ОН 
Ксантгидрол 
СН СН СН СН 
Е нс”\сн нс7\сн а 
нс Ин | ь. Е: ] 
\иб-сн-с\ сн нс, с—сн—с\ усн 
СН СН а | СН 
МН со МН 
Диксантилмочевина 
Печень заключает энз в моче" 
. им, превращающий аминокислоты : 
вину; @ще лучше мочевина Образуется из циклодипептидов и пе 
виов; аргинин при этом не принимает участия. Процесс идет 
И СУТСтВии кислорода, при Рн5,9 Образование мочевины #е 
я дит непосредственно из аммонийных солей. (Куой р 
ое. Зрегаи$ поег способен расщеплять гуанидин на мочеви у 
ры НО только в присутствии глюцидов и пептона; это 
роорганизм содержит гуанидиназу и лишен уреазы. зру- 
щается повидимому, имеет характер глобулина; Е 
Зебегиаа 1), “ПТИЧеском переваривании (\/азсвии 


ля мочев ормы 
Строения: инЫ принимают следующие изомерные ф 


\ИСН 
СН 


МН * МН» 
НС 3 МН. Е 
ко бес. * нм -=сС 


он 
Цикл 
"Верная Фор ра Карбамидная форма Активная ор: "> 
оч 
Велеров ЗЕ текает 
ский синтез ия про 
мочев аммоний Нятии 
Отн о равом: МНО ты < аа аымония) тр и слота}; 
з переходит в Эноль: ОН— ты № (изоциановая * 


1) Таньег и 
350 телек они, 101. Снет. 105, 411, (1934). 













Ч. 
< > 

ма) ей воть пре тофорно НМ —С—О (нано 
- К › диняется МН., причем возникает 
«4 Г 3 
о ^`‘ иклическая форма НМ = ВА. 

3 № “о 
Н Повидимому, циановая кислота имеет большое значение в био- 
инамических превращениях аминокислот у растений и живот- 
ых. Растения способны ее синтезировать из углекислоты и. 

Н, ° аммиака и далее превращать в аминокислоты. В тканях живот- 


ных организмов аминокислоты окисляются в циановую кислоту; 
о которая затем преобразуется в мочевину 1). При действии уреазы, 
Кис встречающейся в бобах сои, мочевина распадается на МН; и СО. 
Лола и у животных ее уреазы не наблюдается, так же как 
ва |’ му высших гриоов, содержащих мочевину, которая имеет значе- 
МИ ра НИ итого р подобно аспарагину и глутамину у выс- 
ших растений (Н. Н. Иванов). 
Аспарагин и мочевина являются фиксаторами и обезвреживателями аммиака 
В растительных и животных организмах, 
Е В темноте растение неспособно ассимилировать МН, и синтезировать иэ 
_ него азотистые соединения; в этом случае происходит отравление аммиаком, 
не имеющее места при доступе света. 
Толуол подавляет синтетические функции у лупина, а именно образование 
аспарагина. Аспарагин образуется из аминокислот, например, из лейцина при 
’ проростании семян. 





СН | Аммиак презервируется в форме аспарагина и затем мобилизуется для“ 
И. синтеза белков. 

° СН Некоторые искусственные производные мочевины, полученные 
| | синтетически, являются снотворными средствами, например, ада- 
хол лин (бромдиэтилацетилмочевина), бромураль (бромизовалерианил- 
СН | мочевина), барбитуровая кислота (малонилмочевина), веронал’ 


° (пиэтилбарбитуровая кислота) пентеналь или циклопентенил- 
° этилбарбитуровая кислота, еще более сильнодействующая, чем 
ислоты ви  веронал. К циклическим дериватам мочевины относятся рас- 
ептидов и!  смотренные выше имидазоловые, пиримидиновые и пуриновые: 
роцесс мВ производные. При плавлении мочевины образуется биурет 


мочевины й и изоциануровая кислота. Последняя имеет по Гантцшу три: 
‚ (Куб К», омера, следующего строения: 
на ие | АВ ое с. он @©нс-м— сон) 
м 
лепто"" № МН сон ЦН с0—№ № = С(ОН) —М 
ва» 7 ® Мочевина с фенилгидразином дает фенилсемикарбазид: 
18; Дей сн, МН—МН— СО- МНЬь 
я и С тлюкуроновой кислотой—уреидоглюкуроновую а 
е ФР нормальной моче человека (в 300 литрах) были ру 
рим адин, аланин, -пролин, 4 пролин, изолейцин, валин, фенил- 
‘Чланин, аспарагиновая кислота, глутаминовая кислота. 
и 340 литров мочи были выделены пиридиновые производные» 
р ы 0,31 тилпиридиний- 
Н ТИ менно 0,6 г тригонеллинхлорида и *, г ме р 
ии Е р ь Проксида в виде хлорауратов. К 
и | ‚) Некото пок) выделяют аммиак и триметн ы 
я ИИ, и имеет ИРИ и Спезши Е оши. а. 
‚др и © ами. 1751). Реакция К. Тлп4егоет-Гапр’а и Н. На|Нега открывает 1, :. 
ь _ Мнака. 2ей, рузю1. Снеш. 220, 5 (1933). к. 
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Мочевина усваивается растениями лучше; чем Соли ан 
(карбонат, карбамат, нитрат, сульфат) и поэтому тереть 
считается идеальным удобрительным веществом: содер; "+ 
азота, мочевина весьма экономична в смысле транспорт, 
применяется для удобрения садов, огородов, чайных к 
ковых плантаций в недождливых областях; вследствие . 
растворимости в воде мочевина однако не может применять, 
в странах с часто выпадающими дождями. Ч 

Добывается мочевина синтетически из углекислого аммони, 
по способу Майепоп и Вгв)асдиез при нагревании его при 13) 
150° в течение 2—3 часов под давлением в 50—100 атм: 


(МН.).СО; —> НО МН, — СО. ОМН, —> МН, — со— МН, --Н,0 


Еще проще „норвежский процесс“, состоящий в пропускания 
углекислоты при 130—140? над смесью: МН.С!-| Сась. 
* Кроме того для синтеза мочевины практикуется цианамид. 
ный процесс, нагревание карбида кальция при 800—1000° в струе 
азота в присутствии СаСЬ,, снижающего температуру реакция 
с 1200° до 800°. 


Цианамид кальция превращается в мочевину при действии 
серной кислоты при 70—80° 1). 


10. Бетаины. 


Аминокислоты при метилировании переходят в так назы 
ваемые бетаины. Например, глицин превращается в ангидри 
триметилглицина. 

СН, —СООН +- Н.О СН, —СООН -- ЗСН.ОН 


мн, > 9%. РЕ 
Не 
Св —соон — н.о СН. — ею 
с | 
т = СН); —-> (Н.С, =М—— О 
он 


2 СКИМИ, 
Р. Ре!Шег °) полагает, что бетаины не являются циклическ 
'а должны иметь открытую липольную формулу 
Н.С „0 
СР Нем сн=со 
т еподчине" 
Это доказывается солевой природой бетаинов и ий. Только 
нием их стерическим законам циклических а и ап, 
дипольная формула допускает существование ие параами" 
каковые фактически наблюдаются у триметилбетаинов и пара” 
нокоричной к парааминохлоркоричной кисло 
амино-а- Ричной кислоты. тов амино’ 
ый алкалоидо- 
ди продукто 


тн, СигЕ!з. Ехеа №то 
еп, 1932. 
2) Меь, Апп., 465.20 (1928); Вег., 55, 1762 (1922). 
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м ержат бет 3 

ада, содер аины; подобного 
} ясп Рода бетаи - 
ж & Раны, например, в мышцах Недопе шоспаа (ка т о 
да исщеплении мышечной ткани об ракатица) при 


| Разуются а 

ны аденин, эледонин С.Н ан С 

и, 14 зо № гомо 

ле к крагонии СяНы №: Оз. В мышцах голотурии вленан Овна» 

о Ню №Оз, изомер эледонина; при на 
О С, ; гревании с соляной к Г 
\ той он отщепляет бетаин (Аскегтапл). Аргинин с ИЕ С у на 

‘Ммо, | фаТоМ В присутствии МзО дает бег та 


аинообразные п 
и |3 (иоеайа и Кисвег; М. 7лттегтали и А. аа. 
‚ $ дающиеся на мочевину и орнитин-а-бетаин или а-М-метилорни- 
| тин и цитрулиновые производные. 
"150 


| Глицилбетаин обнаружен в свеклович 
У Скани, при сахароварении; во многих растениях и 

“” органах, например, в экстрактах из Муё1из 
ака и в почках быка. При разложении энзим 
Вт источником триметиламина: 


ной мелассе, остатке 
во многих животных 
е4и1з, в органах рыб 
ами бетаин служит 


Реакцин СН, — СООН 
} те. —> со, сн.он + м =(сн.), 
ей М = (СН, 
ИСТВИ | 
ОН 


При дрожжевом брожении бетаин, подобно аминокислотам 
распадается на триметиламин и уксусную кислоту (Ейгоп}: 


и сн, —соон 


‹ 


№ а 
гидри М=(СНз):. —> М=(СН., + СН, —СООН-+Н,О 
| 


ОН 


Дрожжи и плесневые грибки разлагают триметиламин с выде- 
лением аммиака, используя образующийся при этом метиловый 
спирт, как источник углерода 


М == (СН), Е ЗН.О —> МН. - ЗСН.ОН4 


@. Кеш и Н. [1пзег:) проследили образование > 

алкалоидов в растениях ТисопеНа, Э4аспуз, Са!еорз1з, Ра = 

СКИМИ ПОЛЬЗуясь способом количественного определения кос 

и тригонеллина в присутствии свободных аминокислот. а 

ее количество бетаинов встречается в цветах и корнях. мы 

рованные ростки ТисопеНа содержат больше НЫ 

зеленые. Кормление растений орнитином, пролином, оеиь 

.” №080й кислотой вызывает усиленное образование : 
ми _ (Микоколь не увеличивает образования бетаинов. 


то указы- 
о „РИ кормлении пролином образуется ах Ро 
и ’ ост на перестройку пятичленного кольца в ш 
р Ановременном метилировании. 


} лицилбетаин, три- 
пар’ | организмах высших животных бетаины, глиц 


виду чего 

0° в еллин, стахидрин не испытывают О а 

о. и аинирование является одним из м О 
Уи фи ИВатов, подобно фиксации их 


ов, серных эфиров и т. п. 


Е 207 (1933). 
2) ен, Во, 59, 418 (1912); Ден. рнузю!. Свет. 219, ( 353 
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В растениях встречается диметилбетаин пролина са № 
триметилбетаин триптофана гипофорин, триметилбета с к 
дина герцинин, триметилбетаин тиогистидина ЭРГотионь а 
тилбетавн оксипролина бетоницин и метилбетаин Николь В 
кислоты тригонеллин он 


Ще НО-НС сн, 
нс] [сн — со нс] [сн — со 
| 
(СНЭН = М о (СН). =М 


[©] 
Стахидрин Бетоницин 


сн 

о 
и бы ` С о 

нон «СН 


Гипофорин 





























7 | з | | СН» 
со — о со — о 


Герцинин Эрготионеин (тиазин) Тригонелдин 








тионеин осаждается окисью меди по У/ИШатзоп-Ме!агит. (М. 5: 
Иуап и \. Нез) 1). 


Из мясного экстракта выделен т-триметил-я-оксибутиробетаин, 
или карнитин 





7 мы =(СН.), СН, — МН,» о 
СН аа СН. МН, 
СНОН Чнон СНЬ 
| 
со —о соон СНОН 
оон 
Карнитин Т-амино-з-оксимасляная Оксиглутаминовая 
кислота РО 


оты, 
Карнитин происходит от 7-амино-а-оксимасляной кисл 


продукта декарбоксилирования оксиглутаминовой кислоты. 
3 мышц быка изолирован кротонбетаин: 


(СН). =м —СН.—СН=СН— со 
О - | 
——- о бАИНЫНЕЙ 


11» 

25). В!юсйе! 
1) ЗошпЬ!о1. спет. я 38 _ 209, 15 (19 
Зошт., 10, 557 0916). мт (1933), 2еН. рвуз1о1. Спеп., 2 
< & 
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лиметильные производные дают также 

ам 
щие в состав фосфатидов и образовавшиеся три вер, 
® ипровании аминокислот: в 


‚онсн,— сн —соон  Снон—сн,. кн, 


СН.ОН 
МН, | 


| 
ен, — А = (СН;); 
ОН 


Холин 


Серин Коламин 
_ Холин обладает гормональными свойствами и находится во 
всех органах, например, в печени в количестве 0,07%, в 
кровяной сыворотке —от 0,002 до 0,0002%. Холин является 
парасимпатическим раздражающим ядом, напоминающим по 
своему физиологическому действию мускарин, пилокарпин, фи- 
зостигмин; он ведет себя как антагонист адреналина. При дей- 
ствии микробных энзимов холин превращается в нейрин, кото- 
‘рый имеет в 10 раз большую токсичность. Другие микробы 
`— Со ‘отщепляют триметиламин из лецитина, не разлагая триметила- 
: мина; наконец, некоторые микроорганизмы разлагают холин до 
р аммиака и углекислоты. 
й 





® Вспорынье был обнаружен весьма сильный, по своеми физио- 
логическому действию, ацетилхолин: 


ОН ООН С М СН», 


он 
мг/л., кро 
ых веществ _ Ацетилхолин вызывает у собак понижение кровяного давления 
ебра. Эр! _ при разведениях | на сто миллиардов). 


зат. (М. 50° 








нелдин 
«> 


Нейрин образуется из холина при отщеплении воды: 
СН, —М== (СНзз ть — о = (СН), 


СНОнН ОН СН. ОН 
Нейрин 


итиробете" 


вые ри Обладает кураре-подобным действием на ныне 
рвы. Еще более ядовиты ацетиленовые производн 
* НСЕС-М=(СН), 
ОН 
> рожжевых клетках обнаружен диметилпропениламинилиа- 


р .: епле- 
Н Наву ОЗНИКШиЙ, повидимому, из В-гомохолина путем оти\ 


т 


в 
т — 
от. | № т =СН. сн, -. сн, —СН.оН и — Снон— СН 
Л Ни ЕЕ 
; ен -ОН— М=(СНз)з он—М= (СН 

Мин 


мохолин 
Аша 1-гомохолин ото 


в мышцах 
о АЧетилхолин обнаружен в крови и в различных И И ножиробая 
"виде ° ВЕНОЗНОЙ крови человека во время менструации- 
в —_ РЕЙнената и золотой соли (3. Кар®атшег). > 














Ароматические холины, возникающие из аромати 
нокислот, легко отщепляют триметиламин и перехо 
дельные алкоголи, стироны. 

СОН 


нс” сон 


Ческ 
х а 
ДЯтТ В Г 


МН, 
сС— СН. —СН—СоОН 


С.ОН Диоксифенилаланин 


нс7 сон 


| СОН 
С—СН,— сн, —М нс сн = (С | 
С 
Н С—СН=сСН— он 
Конифериловый алкоголь 
При энтбетаинировании бетаинов аминокислот образуюта 
замещенные акриловые кислоты. Так, например, при нагревани 


Бетаин 


бетаина: метокситиронина 


Не. СН НС СН 
в еее 
СНзО с со о ис СН. т т (СН), 
сн сн нс сн 20-6 
С раствором едкого кали НагЧаоюп получил триметилами 
и непредельную кислоту. 


нс сн НС = СН 
ое с бон 
он. с Ибо < 6—сн=сн 


НС СН НС СН 

+ М = (СН.,), + СН.ОН ь 

роисходит энтметоксилирование метокситирони 
Энтметилирование карбоксила в растительных а 
осуществляется особым энзимом, пектазой, отщепляющей Ву 
повый спирт из пектина с превращением его в ети 
кислоту (РеПепьего). Пектаза действует также на метиловы этом 
виннокаменной кислоты. Подобно пектазе ведет себя астений 
отношении такадиастаза. Таким образом ‘в организме р опров 
й животных энтметилирование одних веществ может 
ждаться метилированием других 


При этом п 


ких 
1. Происхождение гетероциклов из базичес 
аминокислот. 


ый 

А о диаминокислот представляют об 
ду возможности их превращения в 2 ит 
соединения, а. : 


с 
из которых построены большинство ра ы 
алкалоидов. ся гуаниди 
При действии ‘аргиназы на аргинии отщепляет валериан® ли 
вая группа, и образуется орнитин илиа, 6 - диам" Г утресции 
кислота; при ее декарбоксилировании возникает 
тетраметилендиамин (а, 8- диаминобутан): 


НМ—СН,—Сн—СН, СН, МЕ 


интерес 
ические 
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тресцин был найден Внесегом в 
пах и одно время считался сильно ядов 
` ного яда. Он может образоваться при действии бактерий на 
агматин; но несомненно он может возникать в тканях и помимо 
бактериальных процессов. В свободном виде путресцин обнару- 
жен в спорынье, в дрожжах, в грибах (Во1е{из едиз), в бо1а- 
пасеа и др. Совершенно очищенный путресцин индиферентен 
и не относится к трупным ядам, птомаинам и лейкомаинам 
Внесег а. 
Путресцин при нагревании его хлористоводородной соли 
превращается в пиролидин, который при редукции дает пирол. 
На _С другой стороны, из пирола возможно получить путресцин, 
\ через сукцин-диальдоксим. 
ОН °  Врастении Нуосуазтиз шийсиз встречается тетраметилпутрес- 
'ЫЙ алк, [— ЦИН; ОН Также индифферентен. 
Слот обра 


Й При нагр 


разложившихся тру- 
итым началом труп- 


у СН; — СН. — СН, — СН 
а 


(СН) - № о - (СН) 


Декарбоксилирование лизина приводит к другому диамину, 
1-М=(Н) а именно, кпентаметилендиамину, который может быть превра- 
—0 щен впиперидин и в пиридин. С другой стороны, из пиридина 
при гидрировании легко присходит пиперидин, а из последнего 
л триметии синтезируется лизин. 
’  Кадаверин был встречен в составе спорыньи и в культурах 
холерного вибриона. 
Н_— СООН Из дрожжей был выделен диамин, названный сепсином и име- 
' ющий, повидимому, следующее строевие: 





} СН, — СНОН — СНОН — СН» т 
| 





й 
етокситиро” мн, мн, 
ных ортан, 

) 
епля и < Все эти вещества, будучи хорошо очищены, вполне инди- 
в пектиНо, ° Ферентны, и их первоначально наблюдавшаяся токсичность была 
метиловый обусловлена примесями других веществ. 


у Недавно \Уте4е, а затем Ри@еу нашли в тестикулах‚а также 
и. я 80 многих других органах два вещества, спермин и спермидин, 
НИ. т сот’ Которым они приписывали значение специфического полового 
може ° "Ормона, но которые также показали себя после надлежащей 

истки, и при получении их синтезом, вполне безразличными- 
к ТРоение этих веществ следующее: 


заиче ь 
[2 а 
ий сн._сн,— сн, —Сн, 

й ии и НМ | 
соб —СН,—сн,—сн, МН МН — СН, — СН,— СН, — МН 
) ИИ одЬЙ Спермин 
и слит ‚| СН, — СН, — СН» — СН» 
Ро ый Мн, Мн сн,—СН— сн мн, 

р Спермидин 


_ Эк 
НО ес ба “днаминобутаны, замещенные либо одним, либо двумя 


9 
> 
5-2 
5 
у 
> 
№ 


ами 1-аминопропана. 
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12. Пироловые биодериваты. 


Пирол, входящий в построение многих алкалоидов, 
прочим, как мы видели выше, в состав порфиринов, >. 
возникнуть не только из тетраметилендиамина, но еще 1% 


таминовой кислоты и из аммонийной соли слизевой ной 


СН, — СООН - = СН 
МН + 
СН. —СН— МН, СН=сн/ “ т 
(оон 


Глутаминов.я к-та Пиролидонкарбоновая к-та Пирол 
СНОН — СНОН Г зат 

| | ==> | 
СНОН СНоН СН СН 

| > 

соомн соомн, м 


Аммонийная соль слизевой к-ты Пирол 


+ 4н,о +260, + кн, 


Пирол образуется при пирогенетическом разложении весь 
многих веществ, как-то; гликоколя, аланина, лейцина, Серна 
фенилаланина, тирозина, цистина, таурина, аспарагина, аргинин, 
гистидина, лизина, пролина. На это дает указание так назыв 
мая пироловая реакция, состоящая в том, что при нагревани 
вещества с цинковой пылью образуются пары пирола, окраше 
вающие в красный цвет сосновую лучинку, содержащую ваний. 
лин. Многие алкалоиды, как, например, спартеин, морфин, цию | 
Нин И т. д., дают пироловую реакцию. 

В листьях табака вместе с никотином были найдены № 
ролидин, №-метилпиролин, М№-метилпиролидин: 


СН,—СН, НС=СсНн Н.С— СН, ВС — СН, 


Н. СН, нс (н, нс СН, нс сн.соон 
и 
МН Х СН. ыы К. сн, 


Пиролидин М№иетилпиролин №-метилпиролидин Гагриновия ктё 


тих 
№М-метилпиролидиновый комплекс находится в составе рой 


тропина. 
никотина, кокаина, тр нервную 


Пиролия 


на, 
в строении тропино 


— СН» 
Н.С М. СН: 


| 
№. СН, : И В 


Г ен ньс/ Усн, | 


„СН, 
=. ь нс и 
ен, — со —(н, со 


тТропинон 
Кускгигрин Р 

































м ь 
г 13. Пиридиновые биодериваты. 
) Ю р 
м 
‚Ц ни его гомологи 
Вов & — Пириди входят в состав мног у 
й \" Из кофейного экстракта был выделен Мон 


метилпиридиний-гилро- } 
сид. Организм человека, при поступлении в него пиридина, а Й 


иЧН и. ащает а ых аммонийное производное. Метилпи- 
\ ридин найд жках из крабов. В животных экстрактах 
обнаружен тригонеллин, представляющий собою бетаин никоти- 
новой Кислоты. 
| \те4е 1) выделил из культур Вас. рго41о10зиз в виде перхло- 
‚+ Н | рата красный пигмент продигиозин СН» №0 . НСО.. | 
* При переработке культур этого бацилла из концентрирован- и 
| ного петролейно-эфирно раствора выпадает кристаллическая | 
” цинковая комплексная соль продигиозина (С»оН». М0), 7п. При 
расщеплении продигиозина получается пирол. 
Продигиозин, выделенный из пигмента Вас. рго@1510$и$, обу- 


кених »" САОВливающего появление „кровавых гостий“, представляет 

цина о собою первый этап на пути создания гематинового комплекса $ 
‚ Чи (в, \Мебе). в. 

Гна, аргиниь в ) | 

так назиь 


ей Н. Вацал!2?) полагает, что продигиозин построен из трех 
я р к пирольных колец и представляет собою 2.3. 4-триэтилпирил— 1 

‚ № (5).3'-метокси-пирил (2)’-пирил (2)"-метан: и 
ащую вай | 


рфин, ци. СЬН5. С С.Н;  СНЮ.С_СН 
з 3” 










































найдены ' о | 
] - С ,5С С С 2 
С.Н. Ц». С | 

СН | | 
Е сн 

`Н. С008 

СН.С ю 2 | 
`, СНз НС СН 
новя К 

от У полихет НаЦа раг'епореа обнаружен красный пигмент хал- 
таве ‘пи’ Махромз), имеющий строение: 
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АсНпотусез АПепБасы содержит пигмент близкий - 
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Никотиновая к-т Тригонелдин 


При разложении сахарной свекловицы Образуется 
вое производное, цитрациновая кислота, происшедшая 
ной кислоты и аммиака (О. Ирртапп). 
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14. Пиперидиновые алкалоиды. 
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жа В растении Сошит тасшаит были найдены кониин, метил- 
хокиин, Т-коницеин, конгидрин и др. По своему строению они 

о являются пиперидиновыми производными, например, кониин 

' представляет собою @а-пропилпиперидин: . 
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К алкалоидам Сотит близки алкалоиды гранатового дерева, 
пеллетиерины: 
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В гранатном дереве кроме того встречается алкалоид граната“ 
ВИН, имеющий особого строения гранатаниновое кольцо: 
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о первом случае мы имеем конденсацию пиролидинового кольца, 
|: позы (тропиновое кольцо), а во втором случае че 
_ Новое ию пиперидинового кольца с пиперидоновым (гранат - 
к кольцо). 
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‹ольцо встречается к кокаине, экгонинь 
И комбинацией пиролидинового кольца 
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Никотин является сильным сердечным ядом, а также инсекту, 
цидным средством. 

При конденсации двух пиперидиновых колец возникает особый 
бицикл, так называемое хинуклиновое или лойпоновое кольц, | 
характерное для строения алкалоидов хинной корки, например, 
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15. Хинолиновые алкалоиды. 


В строение” ряда более сложных растительных алкалоидов 
входят хинолиновые кольца. Эти последние, повидимому, имею! 


также протеиногенное происхождение. По опытам А. Ре# 
и Тзап Ошо Сноц казеин, после гидролиза его крепкой сол 


Ной кислотой в присутствии метилала Е дает до 9 


гетероциклических соединений. При перегонке сухого остатка 
мролизата с СаО получается дестиллат представляющий с960ю 
желтое масло, подобное Дипплеровскому, получаемому при 
перегонке костей, которое содержит пиридин, 2. 6-диметилии 
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При кормлении кролика аминоацетальдегидом, в моче обна. 
НЫ пиразиновое соединение (К\ЖКоЙ и Меирего). При 
г о кролику глюкозамина также наблюдается образование 

р а; то же происходит при инъекции глицина и фруктозы. 
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16. Охрана пищевых средств. 


Ближайшее понимание биолитических и биосинтетических 
процессов, осуществляемых при участии микробных ферментов 
в белковом субстрате, имеет ‚большое практическое значение 
для пищевой промышленности, терпящей чрезвычайный ущерб 
от разложения пищевых продуктов при их хранении. 

Пищевым сырьем являются ткани и органы некоторых 
животных (мясо, рыба), а также отдельные части растений 
(корни, плоды, семена). Все эти материалы содержат белковые 
вещества, глюциды и липиды, одни в большей, другие в меньшей 
° степени. По прекращении в этих пищевых субстратах жизнен- 
ных процессов, т. е. с момента расчленения целости организма, 
в них совершаются еше энзимные процессы, которые однако 
лишены химической корреляции между отдельными частями, 
свойственной живому организму, Не встречая антагонистов, 
энзимы разъединенных частей убитого организма работают пре- 
имущественно деструктивно, вызывая биолитический распад, ко- 
торый может осуществляться в асептических условиях так 
называемого автолиза!). Явление автолиза относится, главным 
образом к белковым субстратам животного происхождения. ^ 
Семена лупина, не содержащие крахмала, при проростании испы- 
тывают процесс протеолитического распада белка, близко на- 
поминающий переваривание животного белка в кишечнике. 
Глюцидный субстрат при энзимолитических превращениях при- 
водит к накоплению растворимых глюцидов за счет нераство- 
римых гемицеллюлоз (голозидов), что наблюдается, например, 
при дозревании сорваных плодов. Автолиз является весьма важ- 
НЫм моментом для повышения качества пищевого сырья, если 
Только он не перешел известной границы пептонизации. Мы 
остановимся несколько на сущности автолиза. Если взять какой- 
Либо орган животного (печень, мышцы, надпочечники и т. д) и. 
Дигерировать его с водою при температуре тела в асептических 
Или в антисептических условиях, применяя в последнем случае 
такие антисептические вещества, которые не убивают энзимов, 
Напр. толуол, хлороформ, тимол, хлорпикрин и т. п., но не пла- 
виковые соли, то орган испытывает самопереваривание под 
влиянием находящихся в нем энзимов. Участие в ВАО 

Роцессе принимают: 1) -протеаза, работающая при слабо-щ 
ЛОчной реакции, 2) 8-протеаза, оптимально активная при слабо 
Кислой реакции; при этом образование кислоты является А 
Татом деятельности а-протеазы. Посмертный автолитически 


— ФЕ Мойнап. Веспегспез зиг Рашолуе, Гез ашо1узтез зрёсй 
с. 5с. 198, 1642 (1934). Г. 
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процесс меняется в смысле интенсивности и в смысле 
ления белкового распада под влиянием личных 
Мышьяковистая кислота, например, а вает автолиз, : ф 
фор напротив ускоряет его (Незз и $ах!); кислород ВЫЗЫВаь, 
замедление, а углекислота ускорение автолиза (адиеш) об 
чение радием или радоном (эманация радия) Ускоряет автоди, 
как нормальной, так и карциноматозной ткани. 3 
Не@п изучал влияние прессо-соков из различных органов, ыы 
белки этих органов и обнаружил наличие совершенно таких Же 
продуктов, какие наблюдаются при пищеварительном распаде 
белков в кишечном канале; продукты автолиза органа однако в 
идентичны с продуктами кислотного гидролитического расщел. 
ления. При автолизе помимо расщепления протеинов, идет рас. 
щепление жиров (липидов) и глюцидов, дезаминирование, окус. 
ления, редукции и синтетические вторичные преобразования, 
Автолитические процессы, повидимому, совершаются не толью 
в посмертных, но и в прижизненных условиях, но в последнем 
случае продукты автолиза уносятся из органа кровяным потокох, 
При жизни биохимические процессы протекают не в соках. а 
в недрах клеток, изобилующих десмоэнзимами; от активности 
этих последних зависит интенсивность жизнедеятельности. 
Если при автолизе животных тканей присутствуют микро- 
организмы, и если проявление их жизнедеятельности не угнетено 
антисептическими веществами, то микроорганизмы начинают 
весьма энергично размножаться, истребляя автолизируемый 
субстрат посредством. своих собственных микробных энзимов 
и резко изменяя течение автолитического процесса и природу 
его продуктов. Наступает то, что мы называем гниением, причем 
на ряду с сильно пахучими веществами (серовород, меркаптаны, 
индол, скатол) возникают ядовитые органические основания, так 
называемые птомаины, как например, марцитин СзН,зОз, путрин 
СиН»М0О„, виридинин С-Н,-№0О., сепсин СНи№0» и многие 
висимости от природы субстрата; в этом отношении 
значение колбасный и рыб- 
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мятся ограничить продолжительность 
ысокой температуры и ее высот 
держивают температуру в 120° 


шаясь способности прорастания п 
= оры плесневых бов м мы 
ании при 110—115°. ри полуторачасовом 

нагрев р Для уничтожения зародышей в жидк 
средах применяется пастеризация или нагревание при 70-807 

а допустима лищь в тех сл : р ; 
он Учаях, когда продукт заведомо 
не содержит спор, а только вегетативные формы. Повторная 
пастеризация имеет в виду убить при вторичном нагревании 

оросшие после первого нагревани ; 
прор р я споры; при применении 
многократного нагревания температура может быть снижена 
до 60, немного превышая оптимум вегетации. Такая фрак- 
пионированная стерилизация называется тиндализацией. Тин- 
дализация более приемлема для белковых субстратов, чем 
пастеризация. Для предотвращения явлений денатурации стери- 
лизация иногда производится либо при пониженном, либо при 
повышенном давлении паров воды; в первом случае имеет 
значение понижение точки кипения в случае стерилизации жид- 
костей, хотя известный уровень бактерицидной температуры 
должен быть сохранен; во втором случае повышение давления 
позволяет сократить время нагрева. Так например, в текучем 
паре при 100? споры картофельного бацилла убиваются втечение 
6 часов, при 109” (1,4 атм), в течение 45 минут; при 116? (1,8 атм) 
втечение 25 минут, а при 126? (24, атм) — втечение 3 минут !) 

Чтобы убедиться в полноте стерилизации, пользуются биоло- 
тическим контролем при помощи щелковых нитей, пропитанных 
эмульсией спор или бактерий и осторожно высушенных. В особом 
приборе испытывается степень выносливости этих контрольных 
е5гов по отношению к времени и температуре. 

Зазапо предложил способ стерилизации молока паром 
В 0с0бом аппарате (стассанизаторе), где молоко течет по трубам, 
В виде тончайшего слоя (1 мм), трубы подогреваются при опре- 
деленной температуре. Стерилизация, или так называемая стас- 
санизация происходит в течение нескольких минут°). 

П. Консервирование при помощи холода. Бактерии весьма 
Устойчивы по отношению к холоду; они не погибают даже при 
температуре жидкого воздуха (—180°), но при низких темпера- 
Турах микроорганизмы впадают в оцепенелое состояние и не 
‘пособны вызывать разложения субстрата или пищевого про- 
Дукта. В замороженном состоянии мясо, рыба и др. продукты 
Предохраняются от порчи в течении неограниченно продолжи- 

’ ТеЛЬНого времени. Есть даже наблюдения о сохраняемости 
| ЖИВОЙ рыбы и мелких млекопитающих (лягушек и летучих мышей) 


оо ааней 


разао ПРИ стерилизации молока всегда имее 
ИВнем де иНа. Ореховый привкус паст 
дов $ Е 
ры Н. Короб ко в О присутствии сероводорода в консервах. ар наи 
‘утодике исследования качества консервной продукции, 2 выт. аи 
Пат Ввиду то о, что так называемая стерилизация в авто и 
м действительной стерильности, слово стерилизация предп й 


вом „термическая обработка“. Е. 


времени воздействия 
У. Однако, споры бактерий 
в течение многих часов, не 


т место выделение Н»5, за счет 
еризованного масла обусловлен 
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замораживание им 


91.0%; —557 (10057, ) (Планк). 


|) { 
при низкой температуре (—20°) и о они Вращь | 
к жизни после осторожного оттаиван Рошествии д 
‘ного периода состояния скрытой жизни. Это состояние л те, м 
жизни называется анабиозом (Бахметьев). Тиц 

Пищевая промышленность широко пользуется Холод И 
установками, позволяющими продолжительное хранение см 
портящихся продуктов и их транспортирование на даль к 
«тояния. Для охлаждения служат не только лед, нои Химут. © 
вещества, которые представляются газообразными п 
новенном давлении и сгущаются в жидкость при повь 
давлении, что достигается при посредстве компрессора; п 
рении они сильно поглощают тепло, т. е. вызывают охл 
окружающей среды; к подобным холодильным веществам отно 
сятся аммиак, сернистая кислота, углекислый газ; они поет. 
пают в систему труб, окружающих холодильное помещение 
сгущаются в жидкость посредством сжатия газа в «одном в 
участков системы и расширяются в другом Участке, при че 
происходит перманентное отнятие тепла. 

Применение холода непосредственно без солевого рас. 
вора называется сухой морозкой, в отличие от мокрой морозки 
{способ Оттезена), при которой, например, рыба погружаегя 
в охлажденный до минус 15—17° раствор поваренной соли. 
Во избежание потери влаги такая мокро-замороженная ры 
глазируется слоем льда посредством опускания ее в пресную 
воду. 

Как показывает новейшая мировая техника холодильно 
промышленвости, быстрое замораживание продуктов до темие 
ратуры —27°Ц (насыщенный раствор хлористого натрия) и — 431 
(насыщенный раствор хлористого кальция) в течение 60—90 мия. 
вместо 2—3 дней, как практиковалось ранее при темпера" 
туре — 15—18°, удается избегнуть нарушения тканей клето® 

зования крупных кристаллов, и удается ых 
нить естественные пищевые и вкусовые качества продукта р: ь 
амораживание рыбы мокрым способом по Оттезену дости 
гается в течение 2 часов вместо 30 и 40 часов в обычных 
сухих морозилках. Наиболее целесообразным является ыы 
едленное размораживание (дефростация). 
ей туши требует 78 часов (Коллаш). 


ер- 
происходит более или менее полное вым. 
зание воды: при — 15 (48,1010); —5° (68,05/,); — 10° (80,2515); —20 
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—_ В САСШ для предохранения скоропортящихся п й 
молочной промышленности применяется сухой ед, ПЕ . 
‘прессования твердого еее газа‚ имеющий температуру Но 78: 
углекислота получается либо из естественных газов, углекислых струи либо 
из бродильных газов на пивоваренных и винокуренных заводах, на силик 
оизводствах, а также, из дымоходных газов и от обжига ВЕСЬ ПИВО 


тельно поглощается носредс 
СО, предвари редством триэтилам 
58 определяется в 20 долларов за тонну. ы а. 


| 


Сухой лед, заключенный в пакеты из толстой бума 
маги и затех 
из металла может храниться в течение нескольких ще неее 
В САСШ ии заводы с производительностью в 2'/, миллиона кг 
сухого льда в ‚ Аналогичные установки проектируются Хл р 
стове на Дону и Астрахани \). ь. ан 


Одною из наиболее совершенных систем быстрого замора- 
живания свежих продуктов (рыбы, мяса, зелени, фруктов) является 
система Бердсея. 

Рыба на рыболовном пароходе очищается от внутренностей 
И складывается в трюме с большим количеством мелкого льда. 
При выгрузке на пристани рыба вымывается и сортируется. 
После 48-часового хранения в холодильной камере рыба посту- 
пает 1) в машину, снимающую чешую; 2) в машину, отрезающую 
голову; 3) в машину, разрезающую рыбу на одну среднюю 


’(силоф) и две боковые части (филетс); 4) в машину, вынимаю- 


щую из мяса кости. 

Филетс и силоф затем заворачиваются в вощеную бумагу, 
упаковывается в картон и поступает в холодильный туннель, 
в котором они орошатются брызгами раствора хлористого каль- 
ция, охлажденного до минус 20°. После замораживания продукт 
укладывают в коробки из гофрированного картона и хранят 
в холодильной камере. Картон обладает свойством хорошего 
изолятора, что позволяет перевозку мороженых продуктов на 
далекие расстояния. 

Современное состояние холодильной техники по заморажи- 
ванию молока дает возможность получения замороженного 
молока в брусках и транспортирования его в картонной упаковке. 
Этого рода молоко гораздо дешевле сгущенного молока в жестян- 
ках. Молоко, охлажденное до--4°Ц гомогенизируется под дав” 
лением в 420 атмосфер и быстро замораживается при минус 20° Ц. 
{метод Зароченцева)?). 

Консервирование плодов осуществляется посредством замора- 
живания их в сахарных сиропах и хранения в картонной упа- 
Ковке. Эти, так называемые, холодные консервы сохраняют 
естественные ароматы и витамины. к 

Ш. Стерилизация при помощи облучения. Солнечный свет 
Эбладает бактерицидным действием. Синие, фиолетовые и ультра- 

молетовые лучи влияют сильнее, чем желтые, оранжевые 
и красные лучи спектра, которые почти индифферентны. Бактери- 
Цидность ретгеновских лучей весьма мала, напротив лучи, 
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аемые радием, активны, но их проницаемос- 
о етров. 
всего несколько сантиметр > 

шой интерес представляет применение Электри 

а бивающее бактерии п Че, 

поля высокой частоты, уби ри Облуца 
втечении нескольких секунд ультракоротковолновыуи м 
торами мощностью от 50 до 500 ватт. Этот способ открыь" 
возможность стерилизации мяса при обыкновенной темпе ат 
он дает большие перспективы для борьбы с амбарными м 
дителями, клещами и долгоносиками, уничтожающими Г. 
10°] зерна в зернохранилищах т. е. сотни МИЛЛИОНОВ о 
в год. р 

[У. Консервирование при помощи высушивания. Влажнос 
внешней среды и большое содержание воды в теле микробо 
являются необходимыми условиями их существования, поэтоу 
высушивание пищевого продукта влечет за собою предохранение 
его от разложения и порчи. Однако, при высушивании погибают, 
и то не всегда, лишь вегетативные формы микробов, споры 
остаются неповрежденными, и могут в состоянии латентной 
(скрытой) жизни пребывать неограниченно долгое время. Тубер. 
кулезные бациллы, стафилококки выдерживают высушивание вт. 
чение многих месяцев. Нужно иметь в виду, что каждый пищевой 
продукт имеет свою специальную микрофлору, среди которой 
встречается большее или меньшее число спороносных и сухо 
стойких представителей. 

Высушивание пищепродуктов и пищевого сырья имеет большое 
значение в смысле экономии на транспорте, ибо свыше 3/, веса 
в пищевом сырье приходится на воду. Кроме того естественная 
солнечная сушка, например, фруктов, овощей и т. п. в южных 
странах обходится дешевле и в меньшей степени поражает 
органолептическое качество продукта, чем искусственная огневая | 
сушка, при которой улетучивается часть ароматических веществ, | 
сообщающих продукту его вкус и запах, и образуются новые 
вещества, вследствие влияния высокой температуры. Жидкость 
лучше всего обезвоживать посредством распыления в вакууме 
а твердое пищевое сырье на вращающихся подогретых бара“ 
банах. Очень распространенный вид пищевого продукта, а именно, 
треска сушится на воздухе в просоленном виде, при чем испы" 
тывает не только потерю воды с 810/, до 160, но и окисли 
тельные изменения, обозначаемые вялением 1). 

оленая рыба, освобожденная от внутренностей, подвергается 
‚ вялению на солнце и ветре и превращается в клипфиск. ева 
сушки рыбы т ует продолжительного времени и оелешо 
расхода рабочей силы. С 1930 года стали применять для сушк 
клипфиска электрические свет и тепло в особом В 
с движущимися лампами: для ускорения сушки одновременн” 
был использован пресс РАЯ и вместо 3 недель завер- 
шалась в течение 8 суток при 16— 18°. Электротепловая су 
рыбы была поставлена в Бергене в 1931 году в техни 
орон 
55 1 
1938 3209. ео оао и ИЯ 
вымачивается в 0,06 норм. Мано.? ео щенная р 
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‚ ствие кислорода является особо благоприятн 


сштабе; одна тонна готового КЛИП 
Е выходе в 65%/, от веса соленой вы о. 
На консервных заводах рыба мож 
остатка при помощи аггрегата „Шроте 
рыбий жир и рыбную муку для корм 
У. Консервирование при помощи г 
дело с аэробами, мы можем предохра 
иной пищепродукт, удаляя воздух 
эвакуирования или путем замены 
рентным газом, неспособным поддер 
цессы. Можно заменить воздушну 
газом, парами сероуглерода, окись! 
леном и т. д. и лишить возможн 
низмы, которые нуждаются в притоке кислорода, например 
плесневые грибки. Но наличие индифферентного газа Нисколько 
не препятствует автолитическому процессу, например, углеки- 
слый газ часто стимулирует автолиз; с другой стороны, отсут- 
ым обстоятельством 
для анаэробов. Поэтому некоторое значение может иметь только 
применение газов, которые могли бы убивать анаэробы и при- 
останавливать автолиз; к таковым можно отнести сернистый газ, 
так называемый 7-газ, или смесь окиси углерода с окисью эти- 
лена, в некоторых случаях цианистый водород, например, при 
обеззараживании плодовых деревьев и различного рода органиче- 
ские летучие соединения, известные под названием отравляющих 
веществ или „О.В.“; последние имеют вообще большое значение 
для дезинфекции, дезинсекции и борьбы с вредителями полевых, 
огородных и садовых культур. На зерновых и других складах, 
если хранилища сделаны герметическими, хорошие результаты 
для дератизации, дезинсекции и дезинфекции дает хлорпикрин. 
У/. Консервирование при помощи соли или сахара. Соль 
и сахар являются гигроскопическими веществами, способными 
вытягивать воду из богатых водою пищевых продуктов (мясо, 
рыба, плоды, овощи). Оба они вызывают плазмолиз или съежи- 
вание внутренного содержимого клеток, причем клетки испыты- 
вают обезвоживание, и создаются неблагоприятные условия 
для вегетации микроорганизмов. Засолка рыбы или мяса, так 
Широко практикуемая, преследует. цель при помощи высоких 
концентраций поваренной соли (тузлука) подавление микробных 
Процессов, главным образом гнилостных, и уничтожение вредных 
микробов. Однако в тузлуках присутствуют солестойкие бактерии 
й даже солеоблигатные бактерии галофиты, способные суще- 
Ствовать только в насыщенных солевых растворах (при 15 ь 
05/, № аС!); для них отсутствие соли столь же гибельно, о 
Присутствие кислорода для анаэробов. Эти галофиты тс 
собобразный процесс созревание консерва (рыбы ии а 
общая им нежность и мягкость и особый вкусо т 
ИКрофлора вызывает созревание соленой рыбы на ` 
‘ельдей) аналогично микрофлорам сыра, вина и т. п; биохими 
ские этих случаях из изменения суб- 
трат процессы слагаются в тлекислоты, и затем 
из 2 ПО типу брожения, т. е. с выделением у 
Дополнительной стадии окисления. 


ет быть использована без 


нкрузе“, вырабатывающего 
а скота И ПТИЦЫ. 


@308. Поскольку мы имеем 
нить от разложения тот или 
из хранилища посредством 
воздуха другим индиффе- 
живать окислительные про- 
ю фазу азотом, углекислым 
о углерода, этиленом, ацети- 
ости развития те микроорга- 
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шое участие принимают Дрож 

В микрофлоре же Ум (Караффа-Корбут) Но 
вытесняющие а азмножаться в 25%-ом растворе поваренной соли 
дрожжей способнь т Из свежей и соленой астраханской сельди о 
ве я Мисгососси$ (10 визов} различных бакте р 
Земитши Вашеши, Авроре (2 вида), Асипотусеь (2 вида), 
ыы из мяса п 

Солевые рассолы извлекают а ты това 
солонины, не только воду, но а. ы еб личество ел 
экстрактивные вещества, соли к — ра, что обесцай 
вает солонину по сравнению со свежим мясом. Для предотор 
щения подобных потерь и для ускорения посолки оо 
вводятся шприцем в поры мяса (сухой посол) или Засол пров 
водится при эвакуировании, что дает большую ЭКОНОМиЮ ву, 
мени, например вместо 30 дней при обыкновенном мокро 
посоле — всего 3 дня. К рассолу прибавляется селитра из 
‘азотистокалиевая соль (нитрит) а также сахар; первая служит 
однако, не для консервирования, а для придания мясу красного 
цвета, сахар берется для маскировки селитрянного привкус, 
Под влиянием денитрофицирующих бактерий, рассол „созревает 
причем селитра (нитрат калия) редуцируется в нитрит кали 
который, по На!Чап'у, скровяным пигментом 


Рий ( 


№ 
Зе 
\ 


нола: СН,—СО -СНОН-—СН,, 
жидкость Феллинга и аммиа 


метилкарбинол 


ЗиБНИз, М. 1уро1уНсиз, В. Ваю1сиз, Вас. соггисаез, В. аймак, 
Вас. 1асёз аегосепез Созё ит асеюБи{уйсит (Уосез и Ргозсаие 
При окислении ацетилметилкарбинола получается диацетил 
—СНь, который обусловливает натуральный - 

коровьего молока и применяется для исправления органолепт! 
ческих свойств маргарина и соевого молока. я СОЯ 
По отношению к большим концентрациям поваренной г 
микроорганизмы можно распределить на следующие ыы 
1. Галофобные, погибающие при наличии поваренной со: 

в концентрации до 5%. 


как 
о: олетолерантные, которые могут существовать 
® присутствии соли, так’и без нее. 


Галофилы, для существования коих соль является благо 
приятным фактором. соких 
- Галобы, которые существуют только при наличии вы 

"раций поваренной соли (ло 25%). ба, овощи) 
ля консервирования пищевых продуктов (мясо, нете: 
солы из поваренной соли различного проис 


вого 


1) Лошп. Ыю1. Сем. 74, 495 


тальное исследование по б 
ство, 1931. 
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Эксперимен- 
(1927), Л. М. Го ровиц-Вл 21; Мясное хозяй- 
конному делу, Госторгиздат | 
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янием В 
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для правильного функциониров 


й вызывающее глубоко 
вредное, у е разлож о 
вследствие развития особых форм галофитов !) а 
Соль, кроме того. является носителем м 
м микроэлем 
мер, брома, иода, фтора, мышьяка и пр., кото 


ания организма. 


ение и п 


ентов, напри- 
рые необходимы 

В пищевой промышленност 
имеет особо важное значение, 


мание как микрофлору соли, так и микроэлементы соли. Харак- 
теристика различных сортов соли однако едва ли возможна 
по свойственной им микрофлоре, ибо эта последняя может 
иметь случайный характер; более надежным можно считать 
химический анализ соли на содержание микроэлементов. 

Что касается фактора созревания консервируемых продуктов 
под влиянием микрофлоры соли, то целесообразнее это созре- 
вание проводить не со случайными симбиозами, а с чистыми 
культурами соответствующих бактерий. Соль следует обеспло- 
живать, самое простое—нагреванием или действием хлора, 
добываемого из соли электролитическим путем; применять 
в консервной промышленности следует стерильную соль. 

Для посола красной рыбы берут обычно большой избыток 
соли, а именно от 32 до 50% от веса рыбы; для сельди берут 
от 22,5% до 37,5%соли, для кефали при посоле с морозкой до 
62,5%. При посоле из рыбы извлекается фосфорная кислота 
в количестве до 25% ее общего содержания в рыбе. Примене- 
нием постоянного электрического тока достигается ускоренное 
проникновение частиц поваренной соли в рыбу или в мясо; 
при этом способе электропосола соль не извлекает влаги и не 
вызывает потерь фосфорной кислоты и экстрактивных веществ, 
Посол при помощи электрического тока заканчивается в тече- 
ние двух суток, вместо обычного срока в 2 месяца. 

Для консервирования плодов применяются а - 
растворы сахара, которые влияют обезвоживающим о р 
и устраняют развитие микроорганизмов. Этот прием Ев 
‘огромное значение в кондитерской промышленности, ее 
вместе с сахаром должны быть введены вещества, И 
Щие кристаллизации сахарных сиропов; к таким ай 7 
заторам относятся картофельная патока, богатая ге 
декстринами, инвертный сахар, пектиновые а В 

нтересный новый способ консервирования ягод и плоде" 
Работал Сулима-Самойло; он состоит в О Натураюннй 
Ром на вальцах, причем сохраняется не то) сточки и зерна, 
боомат, но и используются для и обах консервирования 
богатые нуклеинами и при обычных спос 
Недоступные утилизации. 


га- 
И. Антисептизация. Многие химические соединения неор 


{ х оказы- 
нические и органические в весьма слабых концентрация 


ения 
2 ются для предохран 

зают бактерицидное действие и применя Частое употребление 
олочная, бен- 


ный альдегид (формалин), 


ищевых продуктов от разложения. 


ная, м 
Зо дЯт борная кислота, муравьиная, уксусная, 


Ная, салициловая, коричная, муравьи 


вле выварочной. 
ь тов в 5 раз деше 
) Поваренная соль из соликамских сильвини р 









































отропин и ДР. мы Мозга 

действительными, и повидимому, р МИ анти 
являются хлоробензойная кислота и ее соли и эфиры. у 
вая и сернистая кислоты берутся для консервирования т 
оков, а также ягод (малина, клубника), которые пере 
ваются затем на кондитерские изделия, причем и. 
кислота удаляется предварительно при помощи извести, | 
Стая окислением и нейтрализацией; после десуль а 
Уральны 
Оиоорм, 
пептон 
ирования, 
р проник. 


Фитир 


регенерируются не только натуральная окраска, но и нат 
ароматы. Антисептическими свойствами обладают ИЗ 
нических соединений желчные кислоты и отчасти 
последние могут служить для естественного консерь, 
подобно маслам, которые предохраняют продукты о 
новения влажности. 


‚ 


Копчение. 


Особой формой химического консервирования являет 
копчение мяса и рыбы при помощи дыма, содержащего в свову 
составе фенол, крезол, уксусную кислоту и муравьиный альдегид 
Последнее время применяется искусственное скорое копчение, 
состоящее в том, что мясо смачивается древесным уксусом, 
Копчение должно не только служить предохранением от пор, 
но и сообщать продукту особый характерный вкус, что дости: 
гается лучше всего применением дыма, получаемого при мед. 
ленном сгорании ольхового или букового дерева, дуба. дубовых 
листьев и дубовой коры и особенно можжевельника. Копчение 
колбас производится в течение нескольких дней, а окорока 
коптятся в течение нескольких недель. р 

^ Применяются следующие способы копчения мяса или рыбы: 
1) Паровое или горячее копчение!), когда продукты подвер- 
гаются действию дыма при 119—120° в течение одного та 
или нескольких часов, при этом температура внутри продукта 
не превышает 65°. Горячее копчение применяется либо к све. 
жему материалу, либо к слабопросоленному (5% соли\, Кот 
ченые продукты не могут‘ храниться без наличия холода; вре 
рение или холодное копчение; температура дыма не но. 
шает 35°, зато продолжительность копчения увеличивается 10 
3, 7 и даже 30 суток. Продукт требует для посолки до 10— Е 
соли. крупная рыба при этом предварительно подлежит р.” 
мелке; 3) мокрое копчение ?) состоит в натирании пролу 
КОПТИЛЬНОЙ жидкостью, состоящей из смеси креозота, ОЕ 
велового масла и Уксусной кислоты; после натирания мех 
продотжительная сушка; 4) химическое копчение 3) а 
собою продолжительную выдержку продукта в парах р 
рода при темпе атуре 18° и последующего продувания гор 
даления сероуглерода и для подсушивания. 


Фо Копченых продуктов. 1983. Аа рыбного 
)  агичко. Опыт копчени обом. Бюлл 
хозяйства, 1930 г. №5и 8 я воблы мокрым спос 


Бе Копзегуеп-панзе, 1932, № 34 
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`® При употреблении свежего продукта ЗлЧОО оды 
ра 


копчение способстует умерщвлению наносной 

_ сной ми 

мясных и рыбных продуктов; это происходит в мяса, 
дствие 


химического влияния дыма (наличия фено 
л 
содержанию соли и подсушиванию. з ов), так и благодаря 

Кениг исследовал влия 

ние ра 
веществ на пищеварительные и - 
ы. . иная 

оказалась специфическим тормозителем пепсинодействия Е 
соль, а для консервирования мяса, состоящая из т 
бензойнокислого натрия, уксуснокислого натрия фосфата 
натрия и алюминиевого ацето-тартрата, связывает солян ю 
кислоту желудочного сока и выводит пепсин из строя . 

Консервирующие вещества должны быть совершенно без- 
вредными и не должны влиять угнетающим образом на деятель- 
ность пищеварительных энзимов; они должны быть химически 
в аи о бактерииубиваю- 

зах, вполне безразличных для * 
р, +е/ С 

организма. р д. еловеческого 

Для консервирования рыбных продуктов всего лучше при- 
менять салициловую кислоту, отвечающую вышеуказанным 
условиям, а также микробиновую кислоту или парахлорбензой- 

- а 

ную, а также параоксибензойную кислоту и их эфиры, особенно 
пропиловые и изоамиловые, которые действуют сильнее фенола 
в б1 ив 275 раз 1). 

В качестве антисептического средства-предложен также хлорентон: 

ССЬ 


= 7 
<— СН 

Е | 
он`СН, 


он применяется для сохранения вытяжек из мозгового придатка, вместо фенола- 


Противумикробное действие металлов. 


ействии металлов, главным образом 
бый способ стерилизации, так назы- 
Сущность олигодинамического дей- 
ансь и К. $б1ег, а также С. Ески 
ием малых количеств ионов ме- 


Талла, перешедших в раствор; количество серебра, влияющего 
олигодинамически на Васмейии сой, составляет 40% или 0,04 мг 
‚В д, т. е. равно содержанию 4.10" ионов серебра в 4 жид- 
кости. В 1 куб. см на 100000 бактерий для стерилизации при- 
ходится 2,4 . 10м ионов серебра. Действие металлов оказывается 
тем сильнее, чем больше их атомный вес или порядковый номер- 


Механизм действия металлов на расстояние не обусловлен обра- 
Зованием озона или перекиси водорода, а потоком электронов, 
бактерицидное действие 


испускаемых металлом - радиатором; 
металлов состоит в бомбардировке микробов электронами - 


=. 


На олигодинамическом д 
серебра и меди, основан осо 
ваемый катадиновый способ. 
ствия, как выяснили Н. Егеип 
А. иле, обусловлена присутств 


1) Спем. Ден. 55,934 (1931), Зара! сока. Р|рагтахенсне 7енапе, 1926; 
ы 2 № 53; Аропекег м, 1928, № 45; Рей. Оп ТерепзшИ. 1931, № 62. 
В РИзснег, ден. Оп. Герепзии. 61, 161 (1934). Е: 










































ниЕ. А. Штерн) '). Практическое при в 
о принципа стерилизации питьевых и 
динамическо было осуществлено Кгаизе; для целей се 
вод я стоящее время посеребреный кварцевьй 
берут налетом кольца КазсН1о’ и. Пк 

ытые серебряным Са. Кат 
а более эффективным п 
способ является еще бол 2“, при 
ском заряжении ионов серебра (Егезеп!из) ?). 

При контакте посеребренного песка с водою в Нее 
ходит от 15 до 30 1 серебра на литр при содержании ых 
серебра в 10%; последнее а снизить без Ущерба — и 
терицидности песка до 0,6% (С. Моисеев). Бактерицидная ь 
бильность катадинового песка весьма значительна; Ктацзе ть 
пускал через 500 г песка ежедневно в течение-3 месяцев 10401 
воды, содержавшей по 1—2 миллиона кишечных палочек В | 4% 
бактерицидная сила песка осталась неизменной 3). ; 

УШ. Биологические способы консервирования. Молочнокие, 
лые бактерии, живущие за счет разложения ‘лактозы и превра. 
щающие ее в молочную кислоту, уксуснокислые бактерии, про. 
дуцирующие из глюцидов уксусную кислоту, плесневые грибки, 
вырабатывающие органические кислоты, ит. п. могут быть 
широко использованы для консервирования пищепродуктовь, 
благодаря образованию этими микроорганизмами органических 
кислот, обладающих антисептическими свойствами по отноше 
НИЮ к гнилостным бактериям, не являющимся кислотоупорными, 
в противоположность молочнокислым бактериям. Кислотные 
брожения служат для сохранения молока в виде простокваии, 
кефира, иогурта (болгарская простокваша), кумыса и т. п., дйя 
сквашивания овощей, напр., кислая капуста, огурцы, для изго- 
товления силосных кормов. Для предохранения мяса и внутрен 
них органов пользуются иногда уксусной кислотой; точно так же 
консервируют мелкие овощи в уксусе (пихей р!сез, пикули) 

ксуснокислые бактерии окисляют этиловый спирт в уксусную 
кислоту, а последнюю разлагают до воды и уе 
СНа— СООН--0,— 260, 2Н.О. При доступе воздуха уксу 
дай кислота, образовавшаяся биологическим путем, и созда 
жесиие Условия, например, для сохранения пита 
К бить *» УТ становится беззащитным т напри 
мер р о. актерицидная сила органических КИСЛОТ, 

» ношению к стафилоккокам, различна; 

Еее Е 


1) Доклады када | 
2 мии наук СССР, 1932 г., № 14, 352. е десиа, 
1. Миг1о. Церег @е бровь, ем Мес. Реппкае Рибо 
(1930 (влияние ртути и сурьмы на микробов); 
е4. В1о1 оо. Регпупкипоеп, Мел, Кип. \№0с 
21, 267 (о се ИКипаеп рнолесЬсВег Зибз{апзе 
соНБасШез. Сот ‚Е. Гавгапае. АсШоп а @запсе 4ез а 
золота, Никеля) Не $0с. 501, 109, 4 (1932) (влияние свинца, ый т 
; Н. ет. Бе Ршйнепсе 4ез гаФа!опз тес, 
йе и. гепа., Зое, 5101. 108. 157 
- о цегзисвипр ег ГеБепзш! е!, 64, ‘а 
Юбгг, ти ой Мене Мере 2шг № зе шенени (Ка!адуп). м 
ие Че ЗИБегз. В!юоспешт. еИЗсВг, Иосер 
песком. Экспери обеззараживания питьевой` во: 
376 риментальное исследование, 1932. 
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_муравьиная кислота задерживает Развитие их п 
в 46], уксусная при 1,20}, пропионовная при 
при 4,4°/› молочная при 3,0%. 
— Для стерилизации жидкостей, Например, кровяной сыворотки, 
пользуются с успехом ультрафильтрацией: через фарфоровые 
свечи, фильтры Зейтца, состоящие из азбеста и целлюлозы, или 
коллодийные мембраны. Н. У невеаа 1) обнаружил ВИДЫ мо- 
лочных стрептококков, которые угнетают 
терий, продуцируя особые вещества, повидимому, полипептиды, 
1е’я ?) в ультрафиль- 
идимости ультрабак- 
терии, являющиеся бактериофагами, разрушающими бактерии 
при помощи выделяемого ими энзима, бактериолизина; возможно, 
однако, что в ультрафильтратах мы имоем дело не с ультрами- 
кробами, а с растворимыми бактериолитическими веществами, 
выделяемыми самими бактериями (автофагия). Но бактерии могут 
размножаться и в присутствии бактериофага, приобретая сопро- 
тивляемость к бактериолизинам. Мы имеем здесь весьма сложные 
иммунохимические соотношения. Вполне естественное стремле- 
ние использовать бактериофагов для борьбы с микробами, раз- 
рушающими пищевые продукты, повидимому, не имеет еще 
достаточно твердой научной почвы, особенно если принять 
во внимание невыясненность вопроса о природе бактериоли- 
ЗиНОВ и их действий на организм высших животных и человека 3). 

На 1 худ. см может приходиться до 107 бактериофагов. Бактериофаги погло- 
щаются нацело силаргелем (серебреным кремнегелем). 

Ермоленко и Гамалей выделили из икры при помощи липо- 
ИДНыХ растворителей бактерицидное вещество лизоцим, способ- 
ное в малых дозах предотвращать порчу икры; из 1 грамма 
ИКры получается количество лизоцима, способное предохранять 

кило икры. Лизоцим встречается также в тканях и в секре- 
цу!” тах, особенно в слезоотделениях; ксерофтальмия, аль 
8} 0 Обусловлена отсутствием лизоцима. Предположение, что лизо 
10" ЦИМ является бактериофагом, не нашло подтверждения. а 
сай | р Смесь энзимов, отщепляющих сахар от мукоидов к 
ис0% | Сахаридов. Бактериолитическое действие лизоцима слу у 
ИВ суще У К. Твотрзоп, /. Ра!пег и О. Квогаго %. Иа сб 
от дд | дощества со сложным циклом развития, включающ 
ло | Же половой диморфизм (Еп4ейе!м). 
стых культурах бактерий встречаются другие живые существа от них 


ф В чи 
Личные 
› Так называемые петтенкоферии. -формы 
актериям свойственна диморфиня. Бациллы, спириллы и вибрионы (В-фор: ), 


и . ы . 
р “Реходят В кокки (С-формы), из которых снова Ее В-формы 
р и `Формы размеожаются только путем деления. 


ри концентрация 
2,5°/, масляная 
































м тся также лелением, 
йе з но епенкоферии это амебоидные формы, ыы нь 
0 И бакте собны образовывать цисты со спорами, ыы р ие прокю а РВ 
ет ь  №щойН снова выростают в неттенкоферии; в С-Фор» 

ы 


никают. ыы 
актерии и петтенкоферии влияют взаимно друг на друга. 







27, 49 (1934): 
з ВюсНет, дошгп. 27,1793 (1933). 1. Т.е Мег и/. Муе!1. Лошт. Вас! ( 


е о значение для иммунитета. 1931). 
о а 264, 6 (1933); КоНо1а. Рей. 57, 180 (1931) 


ОМ, 
) Заепсе 73, 61 (1934). а 










т собою согласно Кибп и Зет 
аги представляю ПБехо | 
ар, они поедают или растворяют бактерии све 
Р ; 












раз 
Ими 0 
„ность спорами, м, 
жают их своими " = мы, 
или  евстния этих спор равносильны феномену а’Нетее я; а Споры, > 
ут 
видимые носители вируса (яда). : 






. Уль 
До полного уничтожения бактерий дело однако не Доходит А 
переходят в С-формы. С другой стороны бактериораги Уничто. 


р 
жаюте» бак 

й тя таку 

ваемыми антифагами 2). м, 







Консервные изделия из безпозвоночных морских ж 


В консервной промышленности заграницей широко ие 
зуются беспозвоночные морские животные, как-то; Ури 
Масваега раша (морская бритва, Ка2ог с!атз), Уепиз тегсета 
{Нага с1атз), Муа агепама (Зой с1атз), креветки, крабы. | 
предметами промысла служат НаНойз о1оащеа (морское ух 
Тиго собБииз$ (сазае), Мегевх шегенх (хамагури), Т 
Шррупагит (асари). Респ, кольмар. 

В Черном море встречаются следующие беспозв 
ные, имеющие пищевое значение: устрицы, 3 
бешок (Речеп ропйсиз), Тарез гисаниз, бо!еп уаз1па, Саги ед 
\Мепиз гаШпа, Маска забкипсайа, травяной краб (Сагстиз тоепа 
каменный краб (Еирша зршйтопз), креветки (Г.еап4ег и Сгапеот) 

В морях Баренцовом и Белом широко распространены: в 
моллюсков: литтории (ГлНоппа Ш(юогеа), трубач (Висстит ай 
Лат), гребешок (Ресеп 151ар1сиз), сердцевидка (Саги сШашт) 
мия (Муа нипса{а); из ракообразных особый интерес для пище 


вой промышленности предстазляет креветка (Рап4и!из Боге!) 
альний Восток весьма богат уст 






ИВОтНы, 














арез ри. 








ера. тЫ 


оночные ЖИВОТ. 
) Мидии, морской г в. 
























‘литторинами, трубачами, натиками, рапанами, арками, СВ, 
НаНойз (аваби), дающей перламутр, Апо4опиа Негсшеа, перлови: 


цей. Все эти многочисленные организмы однако до сих пор 
не изучены в смысле их ближайшего химического состава и под: 
ноценности их белков. 8) 








17. Утилизация животных белковых отбросов. 
Главнейшими вляются 
‘рыбные промысла, боониками белковых отбросов в промышленности я 


ь од 
оенское, мясоконсервное дело и маслобойное дело. В пери 
хода рыбы (путины), при морозке и засолке ее накапливается большое коли 
а ИСО 







Э Депца!ан +. Васё. 121. 113—161 (1931). 

) В настоящее время имеет место применение бактериофагов для лечебных 

нно, бактеколифага при колибацилурии, пиэлонефритах, Кане, 
ы Ри гриппе, ринофарингит-; бактеинтестифага при не. 

ранениях; бактестафийее бактериофага пои флегмонах, панарии, инфекц 

ти препараты РО тоурункулозе, сибирской язве. в Париже 

(те 4е Вошеовпе, 37), `ОВ7ЯЮтся в Бактериофаговой лаборатории 













акам евод 
Архангельского и Масамики, Водные животные и растения. Пер 
) В. Шпарлинск о ерюгин. 
‘Исследование морей СССР. Фа Новые объекты промысла, 1932; К. М. До 1928. 
роме 





елого моря и условия ее существов : 
довые ессуроы В Сыбных промыслов ны Уст О 0 г тру 
‘огромное ыы -С-Р имеется 12000 000 га озер и около 500000 ржет дать 
р рек; Искуственное зарыбление этих водоемов мож 
не менее 80000 центне 
ых Ров рыбы в год. 




















во внутренностей, а также мятой и рваной рыб 

во ы. Эти от | 

зываются на утилизационном заводе для добычи жира и доб Е 

° Из плавательных пузырей частиковых пород ырабатываано ее. туков- 

идущий на фотографическую желатину и на синтетикон о 
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а из в ы 
истого покрова чешуи, содержащего гуанин, изготовляется г о. 
у ‚ 















Е. ый. служит лля фабрикации иск 
ор усственного жемчуга; сгу 1 
о \ пом гуанина и нитроклетчатки в амилацетате или о а 
у 1 } крывают 
я этой цели стеклянные бусы 1). Чешуя, после снятия 
р, товление клея. = - и 
ак — Начиная с 1930 году в Астрахани производится выделка кожи из шкурок 
\ : белуги, осетра, севрюги, сома, сазана. На ленинградском кожевенном а е 
р т т ре производилось дубление шкурок кеты, трески зубатки, Нални 
аб | акулы. В ближайшие годы на рыбных промыслах возникают цеха по пере: 


° работке рыбных отбросов: жемчужный, 
_венный. 

®— В Японии в широком размере утилизируются киты на со 
_ворвань и на удобрительные туки; вес одного кита 


клееварочный, утилизационный, коже- 
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леное сало, на 
нередко превышает 



























о3в0 2500 пудов. Китовый тук направля-зтся на рисовые поля и на тутовые и чай- 
ОЧ ные плантации. Китовое и акулье мясо также употребляется в пищу в виде 

МИДИИ, ' , консервов. Акулье мясо вкусом напоминает свинину. 
Ипа, С ’ При изготовлении рыбных консерзовн значительная часть рыбы (а именно, 
б зи голова, хвост, внутренности, плавники, чешуя идут в отброс и устраняются от 
(С ТС м. использования на пищевые цели. Внутренности рыб содержат большой процент 
[валет ‚“ жира, который, однако, неодинаков в различное время года. Например осенью 
у У внутренности судака содержать 36% жира, весной 19,5%; У сазана осенью 5%, 
›аспрос весной, 4,5%; у воблы осенью 24%, весной 7,5%. У трески и др. пород в пе- 
Ч (В (С чени накапливается значительное количество жидкого масла (Пуег оЙ, ливер- 
а (Си ; ойль, печеночное масло, воюкса), которое в виде рыбьего жира имеет важное 
медицинское применение, ибо весьма богато антирахитным витамином 0. Отход 








Интере после вытопки жира из тресковой печени или так называемая гракса, содер- 
(Рапо жащая до 25% жира, служит материалом для приготовления паштета. На Мурмане 
ежегодно накапливается ввыше 2200 тонн граксы. На морских рыбных про- 


(Мозие 


мыслах, например в Ледовитом океане начинаюг строить консервные заводы 
на самих рыболовных судах (траулерах), где сразу перерабатывают улов на 








































ИМИ О отб . Консервы и продукты полной утилизации. 

сами, Ка ' Боенское дело, в настоящее время сосредоточенное в крупных городских 
у, арка Центрах, должно быть перенесено на окраины, в центры животноводства, 
и, а а снабжение городов мясом должно осуществляться при помощи холодильного 
а реги“ ш’ "Ранспорта и стационарных холодильников. После убоя туша непосредственно 
однако хо непригодна в пищу, она должна испытать созревание в прохладном и хорошо 
у 050 | вентилируемом помещении. О сущчости процесса созревания мясо упомянуго 
ског выше; оно представляет собою главным образом энзиматический процесс, от- 


_Засти бактериальный, в котором участвуют молочнокислые бактерии, выраба- 
тывающие молочную кислоту. Под их влиянием растворяются соединительно- 
_ Тканевые перемычки в мышечной ткани. Это так называемое молочнокислое 
брожение мяса является необходимым условнем для его пищевого употребления. 
о иногда, вследствие проникновения гнилостных бактерий Пр другого 
Рода брожение сырого мяса, а именно вонюче-кислое, при котором наблюдается 
Выделение сероводорода, и мышечная ткань приобретает зеленоватую ра 
ри загнивании мяса оно испытывает глубокие изменения, причем распадаютс 
белки и жиры с образованием газообразных и летучих продуктов, как-тот 
НЗ, СО» МНе, амины, летучие жирные кислоты; наряду с этим возникают 
ТОксические вещества, Особенно легко предрасположено к загниванию вез 
Животных больных, истощенных недоеданием или в пути. Иногда к м 
оселяютгся безвредные фосфоресцирующие бактерии, и такое мясо о нару 
ЧИвает в темноте яркое свечение. 
° жа, собенно опасными вредителями мяс 
аю 
> 
































а являются плесневые грибки, ный 
; мясо испытыва 

щиеся даже при температуре 10° ниже нуля; заплесневелое 

антией некоторых моллюсков, пред- 

еление воды в углекислом 


д чуг испыты- 
ции. При хранении в сухом воздухе (например, в сейфах) жемчу 


Е: пата (кол- 
| ет Разложение и теряет свою ценность. Хранение Е Е НаЕАЕ 
> идная система: вода в кремнекислоте) во влажной атмо ре 


Стойкость, 


1 > у 
) Натуральный жемчуг, выделяемый м 


рт собою ни что иное, как коллоидное распред 


Став. 
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зменяя и белки и жиры мяса, 
брожение, и 

аммиачное 

кожи на 
сегеиз. 
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а 
о 
блюдается ослизневие под влиянием МЕгососси от 
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СТА 
о 
к м 


8. Растительные белковые отбросы. 


Из белковых отбросов растительного происхождения наИболее 
являются шроты или остатки от переработки масличных семян на ый 
масло почти полностью удалено посредством многократного Холодное | 
прессования и, наконец, посредством экстракции бензином жмыха, 1 
многих масличных семян (подсолнечного, конопляного, льняного 
ных зародышей, соевых бобов наравне со СВекловичным жом 
и т. д. является ценным кормовым средством для скота. Не ИСКА 
можность выделения белков из шротов для обогащения ими хлеба 
и др. пищевых и кондитерских изделий, Для корма животных не ‘Возмй 
непосредственное использование шротов от семян непосредственно нетригод 
в пищу, как, например, от семян клещевины'), заключающие в себе Два ядовит 
вещества—рицин п рицинин; первый является токсальбумином, ибо он антиген 
второй является алкалондом, дериватом пиридина (см. стр. 360). Богатый бе 
ками и гемицеллюлозой кле служащий доселе тол 
честве удобрения, 


й п 
я бару 


др. растений, ян хлопчатни 
белков, (т, е. втри раза больше, чем в мясе), но имеющих токсическую примеь 
в виде госсиполя. В САСШ хлопковая мука обезвреживается от госсиполя и 
прибавляется к пшеничной. (Д_ Вессон). 
Госсиполь найден в хлопковой муке \/ИВег и Сапи!’ом 5 3 
3 80 кг муки получается 385 2? кристаллического вещества с температурой 
плавления 1885; имеющего состав С»Н»5О,, представляющего собою полифеноя, 
оссиполь дает соединения с анилином; получены также его производные — 
антизрогоссиполь, госсиполь-диоксим, ацетилгоссиполь. Строение госсиполя 
еще не выяснено (Е. Чак) 3). 
Госсиполь является токсичным (Е. Зспуайтеп и С. А|Бегр)*). Он стиму 
лирует выведение м рахита ?). 
содержащих 
упинин и др. имеет еще два решения: 5 
ь ‚› иммугизация животных к ядовитым началам антигенного ЕЯ 
например, к рицину, во-вторых, селективная культура разновидностей, ли = 
о оеого начала, как это достигнуто за последнее время по отвоше 
у. % 
306 лупине, содержащем свыше 40% белковых веществ, содержится сы 
ото алкалоида, сообщающего ему горький вкус. Ни одно животн 
Эвцы не ест лупина. далось 
и ау немецкому селекционеру Зангебушу аще Занге- 
буша был © адкий лупин, содержащий лишь 0,032 лупинина. РИ Селе, 
в Минске произведен на селекционных опытных станциях в почвах и раз 
решает проблем зволяет выращивать лупин и на мало урожайных п 
ора дон, расширения кормовой базы. 2 шрот по содер- 
жанию белков сте среди других кормовых средств касторовый шр еле в 21; 
в ржаном хлебе тик На первом месте; содержание белков в картоф гречневой 
крупе 13,3%. ов а РЖаной муке 9,6%; пшеничной муке а подсол- 
ночном жмыхе 34,6%; лез ГоРохе 23,3%; фасоли 28,3%; чечевние о ыще 40%. 
”””; ЛЬНЯНОМ жмыхе 31,0%; в клещевинном шро 
= ое 


3 олатузЕ 17, 381 (193>), 
, д Кезеагсн, 5 261 : 
31 Спет. 75, '725 (19015); а ы а 
а Твег. 43, 17, 344, 504 (1919). 
Р. Тошт. Во], Спеш. 93 381 (1931). 
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К. ВоБ 1 пзоп. Тне Аа1о!4$. Ап. Веу. Втюсвет. И. 419, (1933). 
|, Зта!1ап4 и В. [и12. Спепи5гу оЁ Ше Оршт А!Ша1014з. РиБ. НеаНВ 
Верогз. Зирри, (1931). 


а Меаек! па. Пе НеегосукизсНеп \Уегп4ипоеп ег ограпзсНеп Спепие. 


1. Зснш1 АЕ ипа У. СгаЁе. Ака!ое. 1920, 

Е. М!птегзте!т и С. Тг!ег. Ге Ащаюше, 1931. 

Сирепре! м. Вюрепе Апипе. 

Непгу. ТВе Р1апё А!ка1014$ Е 

С Тег. Бе Ажаюе. Ете МопортарШе 4ег пай! Испеп Вазеп. Вей, 1931 


Е. Зран Ввсепёз зупиИ6зез 4’а1са1о!4ез. Сопёгепсе. Ви|. $ос. снии. Егапсе 
53—54, 1358 (1933). 


Ш. Химия пищевых средств. 


ЗВегтапп. Снепизму о! {юо4 ап пщиНоп, 1928. : 

‚ Вошег, А. 1ике ца ски 1. Т1 Имаз. НапаЪасй 4ег ГеБепзи!(е!сВепце. 

}. Отт, 1. Мас1ео4 и Н. СпЕ:ск МшиНол АБзгас! апа Ке\е\з. 

А. Моо4тап. Еоо@ Апа!уз!5, 1931. | 

А, У! птопи К. ао, Тне Эгисате ап@ Сотроз!юп оп несть — 

1. Сгозз{е1 4. Ащшейиое 2иг Отцегзисвийе 4ег ГеБепзиице', 1927. о 

190” СТаутоп. СоПо!4 азрес!з о! 1юо4 сНепизиу ап {есвпо!ору, Гоп4оп, 
2. 


\. РИвскег. АПо. Мешо4еп 2иг Отцегзисвипа 4. М гии ип Сепиззтии. 

Роо{-пуезНраНоп Воага, Тве роз! шопеш сВапрез оГапипа! 453и25, Крепае 
©Е тва, ‹Лысазо, ВаШипоге, 1929. . о 

к й Вгопзоп. Миоп ап Гоо4 спепизту, Ьоп4оп, я 

У. : е производство. . Е 

г. Рахи АГ АОИ овзойе 4ез Тепесвез, 22 ТлеЁ. МаНгаияз пп 
Селиззтике, Ыез. Рац, 1930 

- МагсВ1$. тацпез сотезНЫез. Райз, , - 
5: али о объекты промысла. Моллюски и ракообраз 


> 


= 


ные, | 3. 


НапёБисв дег Зеей среге! Мог4еигораз. С 
Яамен м 1415 в. ‘ЕВЕ цпа Иззспаенай п Вгацеге!. 1929. (эозинирование 
еня). 


В. РТаг У и Н. 2апаеег. ГешфисН 4ег Тожкоо Че. 1928. 
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СЕДЬМАЯ ГЛАВА. 


1. Липиды, их характеристика и лассификаци 


Липидами называются биоорганические соединения И 
состава и строения, объединяемые следующими п и м 
в0 первых — нерастворимостью в воде и Растворимостью а 
индифферентных органических растворителей 1); РЯ 

Раствопителями липидов являются этиловый эфи ь п 
лейный эфир, пентан (т. кип. 35 ) бензин, углеводороды не 
кипящие в пределах от 60° до 80°, бензол, толуол, хлорофоо 
четыреххлористый углерод (тетра); за последнее Время пр, 
менение нашли этилендихлорид: СГ СН» - СН,С! с т. кип. 835 
тетрахлорэтан СЬСН - СНСЬ, трихлорэтилен ССН-СС,, п 
лучаемые при парофазном крекинге тяжелых нефтяных масел 
и хлорировании, дихлорэтиловый эфир СН, - СН, - О. СН, 
СНьС! с т. кип. 178, изо-пропиловый эфир: (СН;). . СН. 0. СН 
(СН.)», т. кип. 67,5°, и даже 0-дихлорбензол, кипящий в преде- 
лах 160—200°, он не воспламеняется, летит с парами воды и очень 
сильно растворяет жиры. Нашли применение как растворители 
жиров также пентахлорэтан (159°), перхлорэтилен (119°), моно: 
хлорбензол (232°), дихлорбензол (172°) и диоксан: 


(©) 
Их 
2Н.С га 
| 
2Н.С СН, 
т 


(т. кип. 92—164°), гексалин (с т. кип. 160°), гепталин; ь 
80 вторых — липиды характеризуются нахождением в их © 
ставе жирной кислоты или жирного алкоголя. 1е 

ирными кислотами 2) называют алифатические одноосновнье 
кислоты, имеющие нормальное строение, предельные или =” 
дельные, летучие или нелетучие, с низким молекулярным веб, 
и линеарным расположением цепи углеродных атомов, илисьх, 
соким молекулярным весом и спиральной ориентацией т 
углеродных атомов в пространстве. Жирные или восковые = . 
голи— это алифатические одноатомные первичные спирты с не - 
мальным строением цепи, по большей части высокомолек 


коллектирую! 
Пенообразовани 
бэн. Основы флота 











мо № 
и Пр А 


| 


о ЗЫЙ 
Углеводо В ь 
ды 
л, т 
ОСлед ) Лора 

не ы 
СН,С] 2 и 
Глен сеном 
ТЫ й 
С нефтяных 
- Н».СН,. $ 
; (СН), - СН. 
› КИПЯЩИЙ ву 
тарами водыи» 
е как раствоже 
этилен (119) 
‚Ксан; 








| 


‚талия № у Каприновая` СН; - (СН) ‚ СООН Тв коровьем, кокосовом жирах . С8 


кдением 





ь- 


Р- 


пидные вещества можно 
›азом: з Е 
°— 1. Простые липиды (не содержат фосфора и азота). 
° 1. Жировые вещества, или глицериды — это эстерообразное 
сочетание жирных кислот с глицеролом. 
_2. Восковые вещества, или церины — это эстерообразное: 
сочетание жирных кислот с одноатомным жирным алкоголем. 
3. Простые эфиры из двух жирных алкоголей (церолы). 


4. Углеводороды, соответствующие высшим жирным кислотам 
и высшим жирным алкоголям. 


- |. Сложные липиды (содержат фосфор и азот). 

5. Фосфолипкды и аминолипиды, состоящие из жирных кислот, 
глицерола, фосфорной кислоты и аминоалкоголя (лецитины, 
кефалины). 

` 6. Глюкозидолипиды, состоящие из жирных кислот, глюцида 
и аминоалкоголя. Цереброзиды. Керазин. 


Ш. Циклические липиды. 


7. Содержащие циклическую кислоту (гаульмугровая кислота). 
8. Содержащие циклический алкоголь (стеролы). 





Жирные кислоты. 


Жирные кислоты, входящие в состав натуральных липидов» 
могут быть весьма разнообразны 1). Их можно классифицировать 
главным образом на летучие и нелетучие, предельные и непре- 
дельные, ‘оксикислоты, дикарбоновые кислоты. Следующая 
таблица дает перечисление гомологов жирных кислот каждого 
класса. 


1. Предельные летучие жирные кислоты С„НозО.. 


Число 
‘углеролов- 
1, Уксусная Н. СН». СООН:+: в макассаровом масле . уе с 
2. Масляная СН; - (СН.СООН : в коровьем масле... (3) 


3. Валериановая СН» : (НЗ - ССОН : в ворвани дельфина ..... С 
4. Капроновая СН, - (СН) - СООН : в коровьем, кокосовом, паль- 
мовом жирах. 


. Каприловая СН. : (СНо)в - СООН : в коровьем, ульмовом жирах .. 
. Лауриновая СН, (СНзю- СООН : в кокосовом, аи Е м сх 


вровом маслах ..... .: 

И. Предельные нелетучие с водяным паром кислоты. 
. 14 
8. Миристиновая : в кокосовом, мускатном ео о ве, С 
. Пальмитиновая : во многих жирах и восках . „еее. : 

_ 10. Датуриновая : в свином жире и растительных маслах ...... т 

1, Стеариновая : во многих жирах . еее еее * >- 
- Арахиновая : в репном масле и др. +.‘ * 5" ри 


1) На поверхности природных вод находятся жирные 
мощностью в 10-8 см; эти пленки состоят из жирных кис 
верхность всемирного океана покрыта подобной постоянно-су 
пленкой продуктов океанической жизни. 

бразование морской пен 
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классифицировать следующим 


пленки в виде слоя 


лот и их солей. По-- 
ществующей- 


л ы тесно связано с пленками поверхностного натя-- 
_Жевия н присутствием солей жирвых кислот (мыл). 


































ь хеновом масле 
новая : в бе - 

33. Вох цериновая : в земляном орехе....... 
14. Неоцеротиновая : в пчелином воске . ..,,` 
15. : в пчелином воске, шерстном жире‘ 


тиновая а 
«3 и бощернновая : в монтановом или горном воске е 


‚ Монтановая : тоже . ; 
т Мирициновая : в к:рнаубовом воске ‚....’ в. 
20, Мелиссиновая ; в пчелином воске.....,.. г 


и... 


Ша. Непредельные жирные кислоты С.Н», 50 у 
А 


1. 3.2. деценовая С„Низ О» : в коровьем масле. , 8 

2. Додепеновая СэН.зО» : тоже ......... а 

„3. Тетрадеценовая С.«Н»вО. : тоже, в ворвани дельфина °` г 3 

4. Гексадеценовая С‹Нзо О». тоже... ,. : 

5. Зоомариновая СкНзО. ; печеночное 2: Е 

6. Октадеценовая (олеиновая) СзНзз О. : в большинстве ЖИ ро м 

7. Гадолеиновая С‚-НаО. : в ворвани кита, в жире сельди, в су 3 
ном масле. . м. а =. ПМ 

8. Эруковая С.»Н.2Оз : в ворвани кита, в жире сельди, в Сурепном 
и. я 


ваза 


ШЬ. Высоко-непредельные жирные кислоты. 
СиНоп—405; СН 605; Си Н.п—805; СиНо, 1005. 


Число 

5 углеродов 
. Линолевая С8Нз2 О» : В ЛЬНяном, маковом, конопляном маслах. 448 
0. а-линоленовая Св На 2: В высыхающих маслах... ... 440% 
11. т-линоленовая СузНыО, : тоже .. О Е АААСВ 
ы Экориновая СаН; О; : в ворвани....... . ВА 
3. Терапиновая СН Оз : в печеночном масле ААААСВ 
Клупанодоновая СН. : ... АААААСЯ 


У. Жирные оксикислоты. 


1 Сабининовая СН»(ОН)О, : в кон ОН)С* 
3 ри и периновая СН.(ОН)О, : рвы а ‘ОН 
ад цинолевая СНзз(—Н)О, Ев касторовом масле ..... АОН) 
* хиоксистеариновая СвНы(ОН).О, : тоже. (ОНзС8 
 слейритиновля СеН(ОН),О, : в шезлаке ., (ОН}Св 


У Жирные дикарбоновые кислоты. 
1. Син ь З 
2. СН СОО : в конифериловом воске .. : . (СООНХ, 


: В япо Е 2: ООН 
. сеНы(СООН, бе нском воске а .. . (СООН)С» 
За СООН), : зоже °. ав 5: 1 (СООНСи 


М, Циклические жирные кислоты. 


1 Гаульму я 
- гровая ‘кисл. я 
2к новая): ‚ Е СьН.О, (12 - пентендодекаметиленкар- 


* Коуепиновая кислота с тел : 
220. 





КИСЛОТЫ, 


ао —100 


м маслах , 


ых, 


Антилепрозные вещества. 


— Гаульмугровая кислота найдена в масле семян индийского 

астения ТагакКювепоз Киг2И в виде триглицерида. Она имеет 

на 4 атома водорода менее, чем стеариновая. Согласно Розег 
и СоглеЙ она имеет циклическое. строение. 


СН = СН 


| 
Е. сн,—сн,/ 
’ В масле Ну4посагриз Ро\ег и Вато\мис обнаружили гомолог 
_ таульмугровой кислоты — гиднокарповую кислоту Св Н» 0., 
имеющую на 4 водорода менее, чем пальмитиновая кислота. | 
= СН = СН 


СН — (СН,),, —СоОН 


вы ь сни — (СН), — сООН 

’ Эти циклопентенильные кислоты обладают специфическим 

° бактерицидным действием на МусоБа{енит 1ергае (Звилег и 
_Адатз) '). Подобное же действие обнаруживают циклогексильные 
и циклопентильные производные. Гаульмугровая кислота при 
окислении испытывает следующие превращения: 


снон—СНОН)\ соон соон 
;сн — (СН», —СООН —-> | | 

Ч, - СН. СН. —СН.— СН — (СН), —СоОН 
—> НООС— СН, — СН, —С0 — (СН. — ООН 


Гаульмугровая кислота, в которой карбоксил замещен груп- 





р й пой — СН, . М. (С.Н5)› 


усн — (СН. — СН, М (СН 
и 
является еще в большей степени бактерицидной для Мусорасе- 


Йцт 1ергае. 
° о-циклогексилалкиламины также обладают бактерицидностью ?) 


СеНи: (СН), — МЕз 
Н.С. СН» 
Е нс усн — (СН, — №№ 
`, Н.С СН. з 
°  Коуепиновая кислота представляет собою геометрический стереомер элео- 
 Ствариновых кислот а и 8, имеющих еще 3 изомера. 

[о своему Не коуепиновая кислота является пиклобутановым про- 
_ИЗводным 3). 
Е. . } СН; — (СН, —СН=С $ = (СН.), — СООН 

СН. — СН» 


Жирные спирты. 
_ Жирные или восковые алкоголи, входящие в состав натураль- 
ых липидов, соответствуют высшим жирным кислотам, начиная 
бт С. Они все имеют нормальное строение, могут быть пре- 
Дельными или непредельными, одноатомными или многоатомными. 


1) ош, 5 1904); иги, Снет. ос. 91, 557, (1907); о 
_ 09 бет, О 99695 48.1080, 544, 1026° 46, 2434 (1957); 50, 1475, 
к ‚ С. 1926 11 883 982 (1932) 
65 ол ‚ Дошт. Ат. Свеш. $0с. 54, 1 ы 
и а а ее" Рауз Ваз 51, 248 (1982); Уап Гооп и 
Бег. Спет, еньаы. 1931, П. 1844. 





5 
° Садиков. Курс биологич. химии 


1. Одноатомные предельные жирные алкот 


1. Додеканол : С»Н»хО, или СНз— (СН.) — СНОН в 


завтаа. СеН.О, или СН — (СН. — СН.оН ы 
иловый  СьНаО, т 1 2 В КИтовь 

3 а х СивНзвО, или СН; — (СН,);5 — СН»оН А 
ан, ы 


ВОСК 


ВВ 
мазочной железы птиц. 
аи не : СэНагО, или СН; — (СН\ — СН.ОН — 
альной кисты. < 
ори Карнаубовый : СыНыО, или СН. — (СН), — СН;Он а 
воске. Е 
и Неоцериловый : С»-НзО, или СНз — (СН) — СН.ОН е 
7. Цериловый : СьНыО, или СНз — (СНь).: — СН.ОН в Шерстном 
8. Алкоголь : СН О, или СН» — (СН); — СН.ОН 
9. Монтановый ; СэНьО, или СНз— (СНэ — СН,ОН - 
10. Мирициловый : СуНеО, или СН;—(СНо)—СН.ОН’в т 
И. Мелиссиловый : СаНвО, или СН. — (СН» СНОН 


нь, 


|. Одноатомные непредельные жирные алкоголи, 


1. а НЕ о, Е 
СН; —(СН.); — СН = — 2)5 — СН» 
о. и : СвН20, или в ворвани н печеночно 
СН, — (СНзь — СН = СН — (©. — сНьОн 
3. Стеаролеиновый : С„НжО, или масле. 
СН: — (СНУ СН = СН — (СН: — СН.ОН 
4. СьН5О, или СН; — СН —=СН=СН — (СН,); — СН.ОН | В воске т. 
5. СьНавО, или СН; — (СН. —СНЕСН — (СН. — СНЬОН { беркулены 
2 СЭНЫО, или СВ — (СНЫ) ,— СН = СН — (СНА, СН | Ре 
7. Фитол : СоНьО в хлорофиле (см. сгр. 290). 


Ш. Многоатомные предельные жирные алкоголи. 


1. Кокцериновый : СНе2Оь, или НО. СН, — (СН.)‚ — СН.ОН в воске ко 
шенили и в воске пчелиных волосков. 


2. Аскариловый : СазНевОь, или НО СН, — (СН)» — (СНОН); — СН,О 
в жире аскарид. 


ГУ. Циклические алкоголи или стеролы. 


ЖИВОТНЫХ 
1. Зоостеролы (холестерол, бомбицестерол, клеонастерол и др.) в Животи 
Жирах, в хризалидах, в губках. ных 
2. Фитостеролы (ситостерол, стигматостерол, эргостерол) в растительне 
жирах, в масле калабарского боба, грибов, спорыньи). 

: Оксихолестерол в крови. 


бчеыкь г 


2. Предельные жирные кислоты. 


Нормальная цепь ж 
голей не имеет л 


= ол 


ирных кислот и Не 
инейного распределения углеродных атомо», 
,) } к с тся 
а последние Расположены спирально. Таким образом о 
ыы а ряда стереоизомеров, фактически ее ино- 
р мер, Среди бромидов *). Четыре изомерные формы с = г" Е 
веислоты: с15-С15, Гапз-гапз, с1з-халз и {гапз-с!з могу 
изображены следующим образом: 
к оражелы сл м: 
*) Ацетоновая вытяжка 
Из у 
ВУю ;ренилуксусную кислоты, м 


ржит салииило- 
8, 400 
ЗсНи]!2е и М. Весны 
386 


а туберкулезных бацилл соде (1984). 
Чена! Со тепа. Ас. 55. 18 


ег. Вюспет. 2ей. 285, 253 (1933). 


@ 








































е алкоголи, 


— СН.ОН вв 
‚ — (СНОНу- 


еролы. 


во 
оли ДР. в Жик 

л) В рае 
оро: | 








СН, —— СН. — СН. — СН, СН о 
2 2 2 — СН. —СН.—С 
1 (и, ВЕСЕ: — СН р т ы ь 
в > а 3 22. ОСН, —сн, сн, 
ВН ОН. СН СН» (СН. —сн,— сн, сн 
НООС —СН, —СН, СН, — СН, — сОоН 
ее —— СН, — СН, — с СН. —СН. = СН. —сн 
| “ к 
3. с, ге СН.— СН 4. СН, сн, сн, 
„—СН: СН, 
соон (ен, —сн,—сну, = (си,—сн,—сну, (оон 
ОН 





СН, —СН,— СН; 


Возможны и иные формы распределения атомов углерода 
в пространстве. В виду этого строение жировых веществ пред- 
ставляется структурно гораздо более сложным, чем это соответ- 
ствует обычным представлениям. 

Доказательство нормального строения жирных кислот и 
жирных алкоголей может быть получено двумя путями: либо 
восходящим построением высших гомологов из низших, нор- 
мальное строение которых не подлежит сомнению, либо переходом 
от высших гомологов к низшим. 

В первом случае ход синтеза будет следующий: исходя, напри- 
мер, от пропионовой кислоты (по Франкланду и Кольбе): 


пропионовая кислота —+ пропионовый альдегид —+ пропиловый спирт — 

СН, — СН, —СООН — СН, —СН,—СНО —+ СН, — СН, —СН.ОН — 
хлористый пропил в пропилцнанид —> масляная кислота. 

СН, —СН,— СНС! — СН. — СН, — СН.СМ —+ СН, —СН,— СН. —СООН 





Масляная кислота может быть аналогичным образом переведена 
в валериановую кислоту, и т. д. . 

Во втором случае от высшего гомолога к низшему, напри- 
мер, от миристиновой к лауриновой кислоте, можно перейти 
таким образом (по Гофману): 

СН: — (СН). — СООН —* СНз— (СН), — СН. — СО 
— СН, —(СНЭн —СН. —С0 —МНВг —> 
миристиновая кислота —* амид та т ы 
== ЕН: = = — СН. — эл — ое 
ЧИН т Сньон”—> СВ «И — бон 
эфир изоциановой кислоты (отщепление НВг) —> амин С,з (отщепление СО) —> 
—- алкоголь С1з —-> кислота (аз > ит. д, 
переходим 





МН. — 








Позторяя этот процесс с кислотой Саз, к ки- 


‘лоте С:». 


Наконец, нормальное строение 
Пример, ааовой можно установить деградациеи гомологиче- 


“Кого ряда по Крафту, превращая смесь стеариновой и уксусной 
Кислот в бариевую соль и подвергая ее сухой перегонке: 


высшей жирной кислоты, на- 


СН; — (СН) — СО. са > сн, — (СН — ©0-СНз + ВаСО, 
СН. ол“ ®) : = 
При ок стеарилметилкетона образует 
масло и (НО ООН (маргариновая). Последняя таким 


т ьмитиновую кислоту И Т. д. 
Путем деградируется в пал у Е: 





уксусная 


2% 












е в гомологическом ряду достиг 
Восхождени о эфира при его ай Тя тах 
помощи ацетоуксусног у Моден 4 т 
гидрином жирного алкоголя: к 


СН» —(СН)-—СНЫ-ЕСН,—СО . СН;— НУ-ЕСН,— (СН,);—СН, 


СО. ОС.Н5 | 

—> СН — (СН.), — СН, — СН, — СООН-+ СН,он+ с 
От гептиловой кислоты можно перейти к ОКТИлОвО | 

м 
и т. д. 

В составе жиров мы встречаем почти исключит НО це 
жирные кислоты, а в составе восков— нечетные жирные мы 
и нечетные жирные алкоголи. К 

Окисление высших жирных кислот в организме и п 
под влиянием перекиси водорода происходит согласно ра 
Вагнера-Кноопа в В- положении, при чем алифат 
укорачивается каждый раз на два 
СНз—СН,—СН,—СН,-СН,—СоОН > СН:—СН,—СН,—СНОон—Сн, 


— СОН 
8 
СН—СН,—СН,—СО—Сн, соон => СН СН,—СН,—СООН+сн,с00н 


ения происходят ацетоуку. 
жирные кислоты являют 


\ь 










‚› принадлежат к четному ряду, 
ошли через посредство В- окисления от высш 
четных жирных кислот. Высшие жирные кислоты синтезир- 
В через посредство ацетальдегида, и потом 
ному ряду: алдольное и. 
ие молекул ацетальдегида ? 
Т. д. Нечетные жирные кие 
из аминокислот. Возможно, что неко: 
кислоты, мало исследованные, >. 
строения. арушающие первичную нормальное! 
В сист 

даются к 
намическ 


@ме жирных кислот, находящихся в организме, = 
Роме гомологического Ряда еще другие ряда о 
Веществ сУЩествляемые в процессах превращения т 
предельно. 9 ряды гидрогенизационного насыщения, ве 
р ти. Наиболее отчетливо. выявлен ряд С!, им 

Ующих ПРедставителей и 
1. СвНьо, стеариновая 


соон 
‚ — (СН. — 
= , оленнова, СН, — (СН.), — СН, СН. — (СН) 


э > [0] 
Д/о в ке — (СН у — СО 
сны, НО» инолевая А СН; (СН,), — СН = СН — (СН» 
4. О. =. сн — СН; —сН= сн (сн,), —соон 
к (ОНО, онеиовая ЗаЙуУь 


— Е с а — 
Е и 
оО ино АА, = сн- (СН) —© 
ен. о Рицинолевая А” ть г ее | ы 
. НОНО он СН. — сн=сн — (СН). —С0 
А показы 

я Вает нал 

г знак /|\ отмечает т (6) 


ее полож‘ 
ой ДВОЙНОЙ Связи, а дроби-место 
РоЙную связь. 


оон 


ения 





ен и = сн 
На Оз гаульмугровая СН — за — С 
32О® сн,—сн,/ (СН.);› —СоОН 


& СьНыОз тариривовая /'\ “, 





СНз— (СН) —С=С— (СН;). — СООН 


`  Гаульмугровая кислота повидимому возникла из у 
И и ы _ской кислоты: в 


Чу я - Н.С =СН — СН, — СН, — сн, — (сн) 
НЫ Мы, \ так как пентеновое кольцо в гауль 
Ирны №№ жении 13 или о. 

ее 








12 — СООН с положением А", 
мугровой находится в поло- 


ИТ бога и м. 
миф Чу 
ь песках ь - Непредельные жирные кислоты играют исключительно большую 
Звена. "№ роль в биодинамических процессах, как рецепторы и передатчики 
-СНОН_ _ кислорода и других химических элементов и атомных группиро- 
``} вок, сообщая живому веществу состояние ненасыщенности, а также 
-СООН<; делая его крайне лабильным !). Наличие непредельных связей 
исх Г-Н обнаруживается качественно по быстрому обесцвечиванию слабых 
Одят и» растворов перманганата, брома или иода; посредством учета 
КИСЛОТЫ яви» поглощения количества брома или иода устанавливается число 
Я, энантовмя ви ‘непредельных связей (количество А) ?). Для выяснения положения 
е жирные и" Непредельных связей в алифатической цепи жирной кислоты 
четному уе необходимо исследование продуктов окисления и расщепления 
‘исления сотни  Непредельной кислоты; для этой цели применяются два способа: 
ты Се 1) превращение непредельной кислоты в кетокислоту, оксимиро- 
ито „ вание, расщепление оксимов и исследование образовавшихся 
тьдегида, И ". ° кислот; 2) окисление непредельной кислоты озоном (озонолиз) и 
. алдольное а исследование образовавшихся кислот. При помощи этих способов 
} 






3. Непредельные жирные кислоты, 


=> 





== 


= 





























г ацетальдег ’ УСТановлено строение следующих кислот: 
‚› жирные т 3 1. Олеиновая или октадецен.: 9. кислота 1, или А3/ и окта- 
озможно, 1 . ° деценовая кислота. Е 
Е = —сн=сСН — (СНС 
едовавы” у , СН: — (СН; — СНЕСН — (СН. © 
т норм” 18 
уг ит Элаидиновая кислота является изомером олеиновой кислоты; 
ме Так же, как и изоолеиновая, она получается, действием азоти- 
орга дн ®° СТОЙ кислоты на олеиновую кислоту. Все жидкие жиры, содер- 
угие р И _ жащие олеиновую кислоту, превращаются в твердый элаидин-гли- 
рае Я м'й  Церид при действии азотистой кислоты. и масла не 
НИ у Содержат иновой кислоты и не дают элаи . 
— 0 } И Ста при окислении распадается, однако не 
ря р _ Дает себациновой кислоты, которая получается при окислении 
„ий“ _Олеин й 
СН овой кислоты. 
и : 
СИ с 2. Эруковая, или докозен-9-кислота ет ь 
№ ноос— (Сны, —СН=СН — (СН — Сы 
2 
(0 _ оаааНЕ 
РА р 
Ё 1 непредельных 
И ой вы) Самовозгорание СОНЯ Пт и организмов, при чем темпе: 
ий ния ь НН 2 
т и’ 3 т ра ы Е 3005 ме и Гапрег. \УецеЦабгеззсйт. 4. Ма 
ь , у о 
ни 0 мо у ЖИ та с С1;, дающий желтое или бурое окрашивание, 
( м еактивом на А явля В 
Е и ` Забетау. Сор. гепа. Ас. $6. 197, 557 (199). 
| те 389 
р ` 





































или А 3/о докозеновая О 9 ча агревании с Вод 
сутствии 0,75% серы при часа) эруковая ОО 
ризуется в брассидиновую. та 
3. Рицинолевая, или еще. м, 
тична с оксиолеиновой кислотой из масла спорыныий" 
о — (СН.); и. — СН, СН = сн — (СН. оон 


._ 4. Петроселиновая, или октадецен - 6- Кислота - |, или м 
деценовая кислота. о, 


СИ; — (СНУ СН=СН — (СН), — соон 
18 7 6 1 


5. Изоолеиновые кислоты, образующиеся из олеиновой 
рировании— это октадецен-10-кислота-и октадецен— 


СН; — (СН) — СН =СН — (СН): — сООН 
18 10 1 


При ги, 
11- кислот, 


и 


ма брома, дает два 
стереоизомера дибромстеариновой кислоты. При действии на 
них спиртовой щелочи происходит отщепление двух НВь,и 
образуется стеароловая кислота: 
СН: — (СН, =СН=СН— (СН); —сООнН —> 
—> СНз — (СН — СНВ! — СН (СН); — СООН 8 
—> СН; —(сн.) с ==С— (СН,); — соон 
о 9 


‚ Стеароловая кислота при нагревании с крепкой серной 
кислотой присоединяет Воду и дает кетостеариновую кислот) 
СН: —(СН,), — СО — сн, — (СН); —СООН 
В жире плодов Рлегатиа найден изомер стеароловой кислоты, 
названный таририновой кислотой: 
СН, — (СН, — С=С— (СН. — соон 


Кетостеариновая кислота образует оксим: 
- Нан С СН,— (СН»); — СООН 
| 


МОН 


Который испытывает Бекмановское перемещение и дает 
продукта: 


я СН; — (СН, — МН — СО — сн, — (СНУ; — соон 





СИ — (СН; —с0—мн—сн, —(сн,—соон ео 
(При расщеплении первого из них возникают: октилами ОН 


и СН» МНьи себациновая кислота: НООС а - — кислота: 
сщеплении второго образуется пеларг (СН: — 
СН: — (СН), — СООНи ааа: НМ — СН: —( 


соон (9- аминонониловая). 
390 
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] | 
2. 
“ор, \= руковая кислота при аналогичном расщеплении дает с одной 
С м _ стороны, октиламин и двуосновную кислоту: НООС — (СН). — 
Ну \ | СООН, с другой стороны И -аминоундециловую кислоту и 
и,  пеларгоновую кислоту. те } 
ба. ГУ № Другим способом определения положения непредельной связи | 
у в жирных кислотах является расщепление их озоном по месту И 
и ДВОЙНОЙ СВЯЗИ. Олеиновая кислота образует озонид: 1 
00 №} Он — СН — (СН), = сон —+ | 
| Га 
' Оле, ю - | 
Зо/ || 1 
в СН» — (СН); — С (ОН) — С‹ОН) — (СН.), — СООН р } 
о Не 
б | 
—> СНхСНь), — СООН-- нООС — (Сн,), — СООН | 
Пеларгоновая Азелаиновая | й |: 


3 Эруковая кислота раскалывается на пеларгоновую и брас- 

_ силовую: 
. НООС — (СН. — СООН 
та Петроселиновая кислота дает лауриновую СН, — (СН. — к 

`}_ СООН и адипиновую НООС — (СН,), — СООН. 

Такое же окислительное расщепление имеет место под влия- 
нием азотной кислоты. Перманганат калия действует не столь ] 
глубоко, преобразуя непредельные кислоты в диоксикислоты, | 
— ° например, олеиновую кислоту в диоксистеариновую с положением 
ООН — гидроксилов на месте двойной связи, т. е. с положением 9 и 10. 
ОН Жирные кислоты, обладающие двумя непредельными связями, 

не поддаются разъяснению положения связей по приведенным 
крепкой 0 выше способам, и их строение в этом смысле еще не вполне 
Новую № Достоверно, тем более, что при действии химических реагентов 

: нередко возможны перемещения двойных связей в алифатиче- 
Н „” ской цепи. 
оловой к" Линолевые кислоты а и В образуют с бромом две изомерные 
тетрабромстеариновые кислоты (с т. пл. 114°и 58°), а. при окис- 
лении две изомерные тетраоксистеариновые (с т. пл. 173? и 169°). 
Повидимому, мы здесь имеем случай с1з-апз изомерии. 

сн, — (сни —с—Н 
нё сн, —сн 


Н — (СН); — СООН 








196! я Ен 
ей” сн,—(<Сн.-©=Нн 
НС— Н.С — СН 

ОН 7 

И ноос — (Н.С). —СН | 

} ей 
РО Кислоты линоленового типа дают гексабромстеариновые — 
4 20 | И гексаоксистеариновые кислоты. : : 
ну и Е огда как я лиНОлеНОВЯЯ кислота образует твердый т 
вай С ь бромид (ст. пл. 179°) и непрочный озонид, осо р 
в” _ ПРопионовый альдегид, малоновую кислоту, азелаиновую у [ 
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аиновый альдегиды; 8-лино 
и и и более прочный Озон Са 
дает еНА тлиноленовая кислота, имеющая Е. Кроу 
в 196 Линоленовая кислота имеет много аЦемих 
Е кислоты (по р Не мене 
нию она представляет собою ли о Октадекат 
кислоту-1, либо октадекатриен-3 - 6. -кислоту-18. 


аа 8: = СН — СН — СН=СН — СН, - СН 
ты ыы _ в х р 


И 


в: 5. сн, в! 

— СН. — СН, — СН, — СН. — СН, — соон 

НООС — СН, — СН, — СН;— СН, — СН, — СН, — СН, — сн < 
18 


СН - сн, сн=сн- СН — СН=СН— сн, сн, 
9 1 


При окислении кислородом при 100° в состоянии распыления 
олеиновая кислота не изменяется, а линоленовая превращает 
в СО, (способ СоНеу) 1). 

ледующая таблица приводит показ атели для разль, 
чения оксикислот, образовавшихся из непредельных кислот 
при окислении их перманганатом калия (по Зайцеву и Г ацура) 


ТАБЛИЦА 40 


Свойства оксикислот. 


а -линолено 
Олеиновая Линолевая НОВАЯ й а 


Диоксистеа- Сативиновая Линузино- | Изолинузи 
риновая вая НОВАЯ 
и. 137° 173° 205° 175 
Число оксигрупп 2 4 6 6 Е 
Растворимость в воде. ..|`Нер. в гор. Труднораст.| Раств. вгор| Раств. в 


Оксикислоты 


в гор. хол, 
Растворимость в спирте Раств. в хол.| Раств. в гор:| Тр. раств. | Раств.в 
в гор. 
СВ. 
Растворимость в эфире. .| Тр. Раств. | Нераств. | Нераств. ы- 
астворимость Ва-солей в 
вое: 


ор. 
> Г Нер, в гор, Нер. в гор.| Раств. в хол.| Раств. в гор 


кислоты 
В а сардин Фарион нашел триэкорин, глицерид в а 
‚ он не дает еее 
эта кислота имеет, повидимому, р: 
Л 
р азработа: 
оновая кислота имеет иодное число 384, 4. ве - а етоне. 
рования ее, основанный на растворимости литиевой со нормального 
ряда а еислота в жире кашалота о ЗВЯЧЕТСЯ КИСлОТОЙ Рады 
г генизации в й черни о 
митиновую кислоту. присутствии платиново р. 


кислен перекисью бен- 
зоил. т МеТИЛОВОГО Эфира линоленовой кислоты гидро 
а приводит к диокиси линоленовой кислоты: 


} Н 
< Зах 


у И. Зе. .: 2 ы 
2ей Ни апзе\у Свет, ’ 19, 08 1906 
( ) 

















ем образуются два изомера: один ст. пл. 322, другой жидкий, 
: ‚ „ Диокиси 
ой кислоты имеются также две: одна ме - и 
те гидратации жидкой диокиси линолевой кислоты получена тетраокси : 
вая кислота с т. пл. 14751). Е 
’” Среди натуральных жирных оксикислот по большей части 
стречаются монооксикислоты с положением оксигруппы либо 
олиЗи карбоксила, либо на противоположном конце цепи 
° Сабининовая кислота, или додеканол-12-кислота-1: ОНСН, — 
12 


СН» ООН. 


°^ Юнипериновая кислота, или  гексадеканол- 16 -кислота- 1: 










-м. ВОН (СНдн— СООН. 
о ° феллоновая кислота, или докозанол-2-к У. — 
1 | (СН), — СНОН— СООН. кислота-1: СН; 
_ (СВ) ь - 
И 


рас ° (:цереброновая кислота, или  пентакозанол - 2 - кислота - 1 
през ‘сн›— (СНэ)» — СНОН — СОНН. ы 
` 

р ° Природных жирных оксикислот, образующихся за счет гидро- 

‚А ЙЯ раз, ксильного насыщения непредельных связей мы не встречаем; 

‘ЛЬНЫХ кии этот процесс не имеет биодинамического значения, которое 

ВУ и Гаци напротив, присуще процессу гидрогенизации, рассматриваемому 

” ниже, © и ®-положение гидроксилов в вышеприведенных жирных 

° оксикислотах напоминает аналогичное положение аминогрупп 

в аминокислотах, тогла как для жирных оксикислот следовало 

° бы ожидать 8-положения гидроксилов, согласно биодинамиче- 
———  скому принципу окисления алифатических цепей. 

е- | Вали В организмах жирные кислоты, посколько они не подвергаются 

и ( окислению, испытывают редукцию с образованием алкоголей, 

———Щ при чем это может происходить и с непредельными 

о.| ине” Кислотами, которые превращаются в непредельные жирные 


о алкоголи. Так например, стеариновая кислота дает стеариновый 
И’ | (октадециловый) алкоголь: 
растьв® СН; — (СН); — СН» — СН» — (СН5м — СН»-- сон, —> 
ор ы ы 
раст 8 => СН — (СН. = СН.— СН. — (СН — СН = вн ЕН» =: 
неро? —> СН, — (СН,» = СН, — СН, — (СНаз— СН — СН.ОН 
ФВ _ Олеиновая кислота переходит в олеиновый алкоголь: 
ол, р’ сн.—(сн-=сн=сн-—(СНь — СН: 6004 —> 
© а 
овой —. и —> сн, — (СН = СН=СН— (СН — СН = т" => 
И ЗО 
по рей В > с сну —сн=сн- СН СН, СНЮН 
рйз р а 


ие В - 4. Липидные алкоголи. 


й жирные 
ор | ме различных организмах найдены следующие р 
Я ЯГИ иль, 

и. Шеврейлем 
р м из таловый алкоголь СН [© выделен - Пей а 
и” ‘пермацета, твердого вещества, выпадающего пр 

т алотового жира. 
- Журнал Общей Химии 1, 


\ 2 
235 (950 Пигулевский и А. Васильев. 


ь. 393 


в. 





й лк ль ы 
о СзНыо, 
Нешё/ем, 

т й алкоголь находится в жире каш 
а СН:=О.—в печени скатов и акул. У 
о и там же; оп Дает 1 

тиловый с . : р 
ею жирных алкоголей ИЗ жирных = 
место процессы ОО Ци и гидрогениза 
как всегда направляются в первую очередь на звенья, 
щиеся у оконечностей цепи. Так как жирные алкоголи - 
жены В-окислению, то превращением —КрНОЙ КИСЛОТЫ в ат 
организм выводит ее из сферы липидного метаболизма и отл 

в форме резистентных биодериватов, каковыми ЯВЛЯЮТСЯ вос 

вещества (сложные эфиры или эстеры из высших т 

и высших жирных алкоголей). Но жирные а Оли мот 

повидимому, депонироваться в виде простых э ‚ каковы 

способны служить источниками жирных кислот. 
Исследование эфирной фракции новорожденных котят 

содержание в ней неомыляемых в 59, 50/; 

неомыляемых держится до 

падает до 4,125 (на 7-й 

в эфирной фракции новор ‚ а спуся 

7 дней оно равно 89, 350/; глицерола обнаружено у новорожденных 

0, 69%, а на седьмой день 7, 1804. Неомыляемыми являются либо 
высокоатомные алкоголи, либо углеводороды. Быстрое наростане 
ие величины неомыляемых говори 
иодинамического развития организа 
рных алкоголей в ООС 
у новорожденного животного И 
виде глицеридов, а в виде врея 
рганизме глицерола, за счет ур 
происходит эстерификация ви 
жирных алкоголей. В составе ке 
животных преобладают, т 
сальмитиновый, стеариновый и олеиновый алкоголи, ее. 
биодинамически В стеариновую, пальмитиновую и олеинов} 
кислоты 1), 


Найде 


алота 


о 
ЦИИ, 





показало 
высокая величина 
и, после Чего она 


жирные кислоты, при чем 
алкоголи находятся не В 
Эфиров. При появлении в о 
глюцидного метаболизма, 
кислот, образовав 


ляемых у новорожденных 


.НО 
ысшие жирные кислоты иногда способны ИОЩЫтВаЬ О 
ление метильн оящего в начале цепи, и ана 
кислоты (например, японская ащаются 
которые затем иногда преврг 

етоны, вроде мускона и цибетона. кция жир- 
= организмах имеет место реду дородов. 
Не только ДО алкоголей, но и до Я ИЗ 
Ме того могли бы Во ВИХать НепоСредСтое 
декарбоксилировании их, — применения 

высших жирных кислот без п! 


Бо 
СЕ. — (СН); — сн, со ыы — (СН: — СН НО 
СНЫ (СНУ сни нон нс оно НЕС 

Е СВ — (СНУ) — сн, СН, 

) Втоснет. бен. 202, 421 (1928). 
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щ < 2х 















































В пользу второго равенства об азования уг. 
‘пит нахождение в организмах аа з. а 
 гептодекана, который должен образоваться из стеариновой 
кислоты при декарбоксилировании; карбоксил в Жир В кисло- 
тах связан с прочей цепью углеродов весьма прочно ‘и даже 
при деградации жирных кислот в процессе 8-окисления про- 
исходит отщепление не карбоксила, а уксусной кислоты . 


Циклические кетон ы. 


Вещества с чрезвычайно интенсивными запахами выделяются некоторым: 
железами у животных. Самцы мускусной кабарги (из семейства и 
из о1апан/а ргаериНаИ$ сецернируют так называемый мускус, в состав которого 
входит как пахучее начало кетон СьНьО, названный `мусконом она 

приписывает мускону следующее строение: ы уе 


СН, — СН, -- СН, — СН;— СН, — СН, = СН, 
2 2 р 


со 
СН: — СН, — СН, — СН, — СН, — СН — СН, 


| 

СНз 
Это густое масло, перегоняющееся при 15 мм в пределах 142—143?. 

Аналогичное вещество обнаружено в секрете цибетовой кошки (\/уета 

Се ЭснтеБег) из желез, открывающихся наружу между задним проходом 
п половыми частями. Кетон, имеющий запах, напоминающий мускус, так назы- 
ваемый цибетон, имеет состав СНС; это твердое тело с темп. плавления 32, 5°. 
Его строение вероятно следущее: 


СН — СН»- СН.— СН, — СН, — СН, — СН,— СН» 
|| со 
СН — СН»— СН» — СН. — СН, — СН, — СН. — сн,” 

Вещество с запахом мускуса было найдено в испражнениях антилопы и 
газели. 

Мускон и цибетон образовались в организме из высокомолекулярных али- 
фатических дикарбоновых кислот: 


СН, — СН, — СН. — СН. = СН, — СН, — СН, — СООН 


| 
СН, — СН, — СН, — СН, — СН, = СН — СН, — СООН 


| 
СНз 
С. (СН) НО: 


СН — СН. — СН, — СН, — СН, — СН» — СН, — СН, —С0ОН 


бы — СН, — СН, = СН, — СН, — СН, — СН, — СН» — СООН 
СаНаСь 


8 При нагревании высокомолекулярных кислот до 300—360° с ыы. 
Вами (железная стружка, окиси металлов, кремнекислота) образуются кетоны, 
Напр. стварон, церотон, олеон ‹Еаз{егНе!4 и Тау!юг; А. Огл) '). еее 
вуосновные кислоты от С‚НзоО4 до СюНз Ол при сухой пер а Е 
К солей превращаются в циклические кетоны; из них низшие им ют : - 
4 (руфоры, средние кедровый и высшие, начиная с СиН»О — мускусны 
Ужичка). 
апах мускуса свойствен также тринитробутилтолуолу ОН 
тизк "бра, резиновидное вещество, встречающееся в виде конкр! ый Ава 
ых желчным камням) в кишечнике кашалота, имеет также Бо 
д Иена также ископаемая амбра в виде полупрозрачной А ао ТВ 
та ` “уществуют также растения с запахом мускуса. во 
пак одится пахучее, напоминающее мускус, вещество, рее 37, 18-членные 
5 пентадеканол - 15 - кислоты -1. Встречаются 14, 15, 11, 


') Свет. Хепыаты. 1912. |, 567; 1917 1 293, ет 
























ставляет с 
монотерпенов: 


а, 
практик: Ц 
втическая н медицинско-химическая 
Ки21ска. НеуеНса сВепи 

Там же 66, 15 





ны и 19, 21 и 29-членные угле 
лакто 
масла 1). 


родные кольца В етона 
Носителем запаха жасмина являе 






тся жасмон, Чиклический 
< 






С.СН, 
Н.И \с— сн, 






а 






Н.С со 







5. Углеводороды. 
Угле водороды встречаютс 






я в Неомыля 


ют, повидимому, необхо 
в липидном метаболизме. П-гексадекан ‘абсо 


Рбируется 
И кошки (28,14 Г 
ается (депонируется) В неомь 
жира сальника, 
о однако не депонируется. Живот 
таболизировать п- 


парафину и Скваден 
(Н.Л Сваппоп и Л. Реуте) зы т 













дующие Е 
нонакозан, гептакозан, р 
ол и триаконтанол, А, СН ей 
© важное значение имеют непредельные у 
холестен. 50 до 90 
о : 
некоторых акуловых. Рыб жир содержит ый ество уме 
Неомыляемых веществ, из них значительное ти, Озуетз 1 
водорода спинацена или сквалена СуоНы. Е ‘дигидротер- 
шрзоп 1) Установили что сквален а к а. ь 
пенов и напоминает дигидропсевдоионон: Т-ио 
Н.С ты 


5 сАС=сСн СН: — сн. 
Е Е 









сквален и 









— сн 
С=СН— СН, ‚ — сн, —С0—С№ 
ся 
и ге меризуетс 
н, при действии серной кислоты, изомер 
ке ОНЫ, «и 


ю 
собо 
-иононы, представляющие 

чало корня ириса 

квален пр 





= 
: -и дигидро 
обою сложную смесь ыы а ет 
ывает изолирование из сква/ 


Ш, 620. 


Г. 
Н. \Уегое 
ТгеЁ и 

са Аса И, 1159, 1174, №. и 

21 (1933) Венев Ч. ешё. спет. Сез, 33, 862 ( 

2) Во ет ‚ 28, 934 
3 Тоиг, 25, 2095 (1931). 
) Лоигп. свет 





› На это указ 
Фармаце: 





1) Набег 









- 50с. Гопаоп, 1929, 823. 
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„ тенона и дигидро- -ионона. Ст 


роение сквалена может быть 
ражено следующими формулами (НеНЬгопп, Кашт и О\зепз}: 


с=СН—сСнН,— [сн сон сн, 
| М 


т“ НС 
548 —сытеы 
затей Н» не. СН: 


СН. 


Е СН; 
об СН- СВ, |сн 
в, С=С 2 з— С— СН»— СН, — СН. —с= — СН, 
В нс” Г 4 — СН — СН 
но ь СН» СН 
При разложении озоном сквален дает 8,50], СО,; 28) СН 
7 ® НСООН и янтарной кислоты. Го нА 20, 
Прует „Молекула сквалена не соответствует формуле Апагё и Сапа! 
Гу СН» а отвечает формуле СН». 
Яной › При гидрогенизации (насыщении 5 или 6 этеноидных связей) 
аТКи › и обработке сквалена озоном получены следующие продукты: 


СН» 
1) Метил-изо-гексил-кетон: - ;сн — СН, — СН,—СН,—С0-— СН, 
Нз < | 


2) Гексагидро- \ -ионон: 


Н М |. ^ 
ОЧНЫХ ‘и СН — СН, — СН, —СН,—СН — СН, — СН, — СН, —Со— СН 
СН. 





СНз 
3) Изопреновый гомолог 2.6.10 - триметил - 14 - пептадеканона: 
‘асла акуац, 





сн Е 
„УСН, сн, — сн, | сн — сн, — сн, сн, со—сн, 
ты сн ы 

3 


Этот кетон был синтезирован из фарнезола. Скваленовый кетон имеет 
фору СоНзз0О. 
4) Смесь сквалена и кетона СзНгО или СаНаз О. 
мальные 1 5) 1: метил-НОР-валериановая кислота. 
(-нонакозаной 6) Кислоты С,-Н«Оь, или 3-7. 11 : триметилтетрадециловая и 4+8 -диметил- 
ла ° Вониловая кислота С..Н.2О.. ь 


Сквален имеет еще третью стабильную форму: 


углеволоро» ы 


‚ № | — ибн 
тю И Ин, сн, — сн, —С=сН—СН,—СН=С< 


и сн, к 
со И бен, сн еН-с—сн.—Сн.-снН=Сс- СН,—СН,-СН,=С=СН-СНЬ 
иче ИВ > = 2 2 ] 


| | 
ии 1 сн сн, сн; 
3 с ^ 
| ДИР _ ОТорая объясняет образование 3.7.11 - триметил - 15 - гексадеканона СльНзз0 1) 
. ®  Фарнезол имеет следующее строение: 
ен, 
р | 
.00 т 
в. РА 
мери нс] сн "СН 
я $ ‚ С. СН; 
ие Н.С носы с сн; 
й сн СН 
7’ И 
‚лей } р СН— С — СНз 


Фа еле и цветах акации и липы, сообщая 


н мо 
ых рнезол находится в мускатном ор 


арактерный запах липового цвета. 
евых рыб. Не!1Бгопп и 


ы бранхи 
и ) Неомыляемые вещества из масла эласмоор, 
у ореол, См. Лоши. свет. бос., Гопдоп 1929, 823. 
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Печеночные масла. 


Е; Апагё и Сапа! 1) исследовали масло из печени Молодой 
тахипиз. При весе акулы в 90 кг, вес печени был Равен 540 ты р 
ченого в ней масла равнялся 2675 а р ай 
Взрослые акулы достигают веса в 90 О кг и Обладают печенью ‘% 
из конх 509 кг приходится на масло. Во 
Масло из печени молодой акулы было высоко Непредельно у 
214), и содержало 41,5% неомыляемых веществ И Только о Ио, 
неомыляемой фракции находятся кроме Холестерола (20 “ИЦьл 
(СузН»з) и сквален (18,0%)... <“, А 
Из жирных кислот найдены арахидоновая СоНгО, 15, | 
СзНаз О. (55°), терапиновая СН О. (109/.), миристиновая ЧеТодень, 
печеночного масла у молодых и У взрослых акул Различен_ ““Н&0, 


У молодой У : 
о + ВЗросло} 
Содержание в Ио акулы ее 
Жирных кислот. ;.. 52,0 47.0 
, 
Холестерола. Неа га 2,0 
Сквалена .`. а 18,0 48,0 
У взрослых акул наблюдается 
холестерола и жирных кислот. 
из печени фетуса (зародыша, 
акул (СепгорВогиз 5тапц1о$и$ 


ТАБЛИЦА 41 


печеночного масла акулы. 


Содержание Из 
в масле в 9) 


Состав 


Из печени _ ИЗ печени Из печени 
о ЯИЦ фетуса взрослой взрослого 
у самки самца 
Жирных кислот . 43,0 
Неомыляемых . . 551 66,0 


4,0 2,4 


32,0 15,8—8,7 8,0 


91,0 
2,64 - 


ас жирных кислот, ото 
жирные алкоголи, холестерол н СВ 
ще глубже у взрослых фо 
. Биодинамический синтез 2 
& синтез сквалена за счет холестер :. 
ного сквалена самки при беременны 
рных кислот яйца. Имея в т 
я (число Гануса 414), мы имеем а 
й нергетический запас. В печеночНОв 
акуловых, до 905), Углеводородов, найдены  сквален м 
спипацен СНьь, изо-октодекан и другие алифатические сильно непредельях, 
соединения с очень длинными и разветвленными цепями. Спинацен при АО 
С натрием дает циклический Углеводород циклогидромирцен или циклоли 
та (Свар!ап, Тито) 2). ических 
м тресковом жире содержится от 0, 035 до 0, 05%/, не. 
ламина, изоамиламина, гексиламина, триметиламина, Е 
ие основания морруин, асселин’и морруиновая (,@- 
жир заключает следы Ее, Мп, Р, Са, Мо, Ма, С, Вь, $ 


б был 
х вых рыо 
х печеночного масла эласмобранхиевых ры 
ен тет Е н, произошедший из сквалена Не. него, 
Рвоначаль клосквален, 
После легидрировани Сы но превращается-в тетраци 


азнН. 

- нафтални. 

Я с селеном при 3005 образуется 1.2. 5-триметил- кислоте 

ри окислении сквалена, рр о Ото < в ледяной УКСУСНО", "стил 

хромовой кислотой были | | 
Нафталин и др. 


ы 1. 
по 29. 5- ил- нафтохинон, 
вещества 2. 5-тримет ф 


1) ВиНебт $0с. сВип. Бга у 
5 ош, ата ое. Се» ХЕУ-ХЕМ 498, 1929. 


. } к 917). 
Зои. свет, 5ос. 1930, в! 889 (1916); 9, 1098 Е 
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ржание сквалена в печеночных жирах морских 
5 А 
(по Тсузимото) 






$апа!$ шизакий. ... 844 Тер!Чотни ы : 
о сима о 
АНЯ зап- о Сеюттиз тахипиз 260 
Е : СНату а - 
а АИ аи зап- 


у 
3 
_ 


еи$ в яичном масле. 33,0 


В жирах из печени гренландской акулы были най 

ы Е у: ли найдены г: 
жирных алкоголей, батилового, селахилового и : т 
по два изомера следующего строения: 


СН; 


риновые эфиры 
химилового. Они могут иметь 











Той 
| СН, 
СН. | 
] в (СН) 
О т 
Е | СН, — 9 — СН, — СНОН—СНн,оН 
“ии  ОНН.С— СН. СН.ОН 
"есть Во 8. эфир глиперола ®. эфир глицерола 
ЧЕН вари, 
| Происхождение битумов, угля и нефти. 
Ё Жиры при действии высокой температуры и повышенном давлении разла- 
° гаются с образованием углеводородов, имеющих свойства нефти; этот прото- 
петролеум не содержит твердых парафинов и нафтенов. 
печени | При нагревании линоленовой и миристиновой кислот под высоким давлением 
росло | образуются нафтены. 
с С Олеиновая. кислота при 400°—420° превращается в ароматические углеводо- 
“я роды, отчасти в толуол и ксилол. 
0 Так как б-членные нафтены не испытывают в этих условиях дегидрирования 
910 | (например, диметилциклогексан), то ароматические углеводороды возникают 
























через посредствующие стадии жидких олефинов, диеновых углеводородов 
и циклогексеновых производных '). : 
слот 0 Вторичные каталитические реакции вызывают раелекае м 
ни Углеводородов и синтез высоко молекулярных циклических пар . 
рол хо тенов. При сухой перегонке стеарата натрия образуются декан, тетрадекан, 
роса! уентадекан и СН; при перегонке олеата натрия — нонен, децен, ундецен, 
| СИТ тридецен и т. д. Таким образом Энглер объясняет происхождение нефтей. 
о Утлеводороды нефтяного типа легко возникают при действии хлористого 
берем алюминия на жирные кислоты и на холестерол (Н. Зелинский). Растительные и 


ее 
ОЙ 
ие 





у, ы я под влиянием микроорганизмов 
ия | ке О ВА Я составными частями организмов 
[еем ой я ы и наравне с лигнином ения, к каковым относятся нефти, сапро- 
Но" (№ | Способны давать ископаемые отлож ния, ия или превращение карбоновых 
ей ый Пеллиты, битумы, янтарь и др. Битуминизац логических. времен ведет к обра- 
опре ний _Кислот, восков и жиров растений в течение гео. е затем дают бурые `уган 
ий Ни _Ованию богатых углеводородами битумов, > углеводородов, 
до . И, наконец, превращаются в типичные каменные мы а можно допустить, 
| т или в нефги, состоящиеиз смеси углеводородов.”) атков, но и путем битумини- 
бе 10 нефти образуются не только из животных ее: ое 
р" К ин карбоновых кислот, восков и Е из полимеризованных 
и Ире | ЗАтей из сибирских богхедов показало, что эти 7 
ий 0” 
о Е : 
р ЭА. Петров. Вег. 64, 1827 (1931). Зелинский. Втеппз{юй. Свепие 6 
р з 1. 1906, 391;Н. 
ор 365 ) $. Ма! 4ем. Свет. 248. 71. а Коше. Апае\. Свет. 16, 185 (1932). 
Ч и5 Е. 21 3с о м Отетвиспипеей 2ш зпиМвеоле, Вгепп- 
ИИ, ‚ Г1езкеи К. М :п2ег. № 
РИ 5 д р 
? к ой, “Пете 12, 265 и 14, Не нешкоме ипа 4ег Каизюмо!е, 1920. 
о ‚ Рофоптв. О1е ЕтжиеНип ‘глей и нефти. 1930. 
И я ие углен 
И - Стадников. Происхожден о Соав. 1925, 


В. Ть1еззеп. Онеш оЁ Ше Во& 
2 ох 1езке. ОеБег 4аз Уогкоттей 
и. 250, 330 (1932). 


уоп Ваменеп т КоШеп Ябхеп В1оспет.. 


животных в процентах. 







































































ванных кислот жирного ряда (Г. Стаднико 

С аи богхеда из Иркутского района растворо м у 
Зкогоде дала возможность выделить Ряд жирных о ОоСНовн ом 
а: ельных и непредельных, с молекулярным весом от 179 6 Е Во 
ны 13, 14, 15, 16, 16, 18 и 20 атомами углерода, св у 
Бензольная вытяжка из Матаганского богхеда содержит смесь | 

и непредельных жирных кислот, лактонов и ангидридов, Среди зон А, 
‘обнаружены масляная, валериановая, м каприновая, и ма 
другие члены гомологического ряда, до С; кроме того в богхеде ветре в 
оксикислоты, способные давать омыляемые лактоны. Реале 


Окисление углеводородов в жирные Кислоты, 


Нефтяные углеводороды {минеральные масла), а 
можно легко окислить в жирные кислоты, пропусканием через них но 
кислорода или озона. При прохождении тока воздуха скоростью в 1200. 
Грюн получил высокие выходы жирных кислот 


ь Л, ВЧ 
из парафина; при Скорости В 
в час и при продолжительности окисления в течение 6 часов достигнуто накот," 


И в частности 


‚ при 8-окислении они не дают 
одуктов жирового метаболизма, Проблема 
м нечетных жирных кислот имеет весьма 
важное значение в связи с тем, что получение вполне очищенных жирных 
кислот и синтез жиров из нефтяных углеводородов дело недалекого будущего 
поскольку эти жиры окажутся пищевыми жирами, а не индифферентными 
зеществами, В настоящее время с 


. Жирами называются липидные отложения 
В животных и растительных тканях, если эти отложения имею 
иЮ, т. е. температура их плавления выше 
=› главным образом, из смеси триглицеридов 
© отложения, но жидкие, т. е. имеющи 
ания ниже обыкновенной. Жиры и иг. 
Являются сложными смесями глицеридов, характерными 21 
определенных животных и растений и даже для отдельны) 
органов; тем не менее едва ли`эти смеси имеют постоянны! 
состав втечение жизни организма; они меняются в зависимост 
от режима питания. В естественных жирах и маслах встречают 
только триглицериды. ассматривая отдельные триглицериды 
ые из различных жиров и масёл, можно их классиф 
цировать следующим об 


разом. 
Ё Однокислотные т 


риглицериды. 
Сан, . (0-С0.С, 


Ноа Ех 


1) Не тяное > ` Е ико-химическогс 
Общества о 1123 (1980 1927, 477; Журнал русского физ 
400 

































В мо 
к 
700% 
о 
: 45 П. Двукислотные триглицериды 
ит Е 
` @ : 
ед С.Н5(О . СО С.Н 41). : (О Со. СНЕ в 
С 
ая, иристо дилаурин — в кокосовом, в п 
бое, Ми -димирнслин — тоже, альмовых жирах. А 
д Пальмитодимиристин — тоже. | 
КИ Стеаро-дипальмитин — в бараньем, гусином, говяжьем, свином, кокосовом | 
с | ах. , , 
С поту _ жир -пальмито-дистеарин — в свином жире. 
аст а-пальмито-дистеарин — в бараньем и гусином жирах. | 


С.Н; . СО. СыНь, + 1),(0 СОС СаНаы в 


Олеодипальмитин — в говяжьем сале, в кокосовом масле. 
а-олеодистеарин — в свином сале. 


СаНь -(0.С0.С,Н,, 1) (О СОС, Н,,._|), | 


-пальмитодиолеин — в гусином жире, в льняном масле. 
а-пальмитодиолеин — в свином жире 


Стеаро-диолеин — в человеческом жире, в гусином жире, в льняном масле. | вт 
СН - СО. С,Ны, _1),(0 СО СН, —3) и. 


Линолеодистеарин — в льняном масле 
Линолеодиолеин — тоже. ты 
Олеодиэруцин — в сурепном масле. РУ 


тому еодиэруцин — то? 
тищенных а Линолеодиэруцин — тоже. 


алекого будуце 
индифферентни Ш. Трикислотные триглицериды. 


СзН5(О - СОС, Н., 1) (© СО - СН 1) (0 СО С.Н + 1) |! | 


Каприлолауромиристин — в кокосовом жире. 

Е: Бутиропальмитоолеин — в коровьем масле 

тые отложений Пальмитостеароолеин — в масле какао. 

ожения ИМЕЮ Пальмитоолеолинолеин — в льняном масле. 

авления ВЫ ’Для дву- и трикислотных триглицеридов существуют изомерные формы й 
‚ ° всаедствие наличия в строении глицерола а и В гидроксилов: | 





} 
иглицерий 
р е, имею ОНСН, — СНОН — СН.ОН 
Иры и и Е 8 С 
терными и ®°  Обозначая кислотные остатки буквами К’, Е'', В"", мы можем установить 
отдель для каждого двукислотного триглицерида два изомера, при-этом один из них 
ы постонняй _ ОУДЕт оптически деятельным: 
зависимо + СН, —О СО А’ х О Со 
: те | ан —0Ссо А" и т —0с0 № 
ЛИ ей ых 
и классйф Ч, —0.с0 № СН.—0С0 К" 
| › Для каждого трикислотного триглицерида существует три активных изомера: 
СН, Со д сн,—0с0 А" о К 
ВЕ осо Ро а осо нН— осо А" 
! | 
а Н,—0СО К сн,—0С0 8"! СН.—0С0 В" 
нк" $ 
На быть смеси триглицеридов в отдельных жирах, | 
а О НЕрндНЫЙ состав китового жира Ва!аепорйега 
Уза[из, исследованного 5и2иКЕ 1). 
ие | т 
ес 9 Свет 1, 1931. 1. 2778. 2 
а Легига!Ь1, г 


> 
№. % Садиков, Курс биологич. химии 














Китовый жир. 


костей кита содержит следующие триглицериды, 
+ инолеоди- 
ау тео зоомарни, 
Дилин лео-зоомарин. Ома 
анодонолино. Стеаро-олео-зоо н, 
ое одоноарахинодоно- олеин. Стеаро-олео-зоомарии 
Клупанод панодоно-линолеин. р е-Зома 
С›НаО-клу Олео-лизоомари о, 
Триарахилонин. ое марин 
_ В кожном жире кита обнаружены триглицериды: 
стеаридонин. Дистеаридоно-зоома 
СН О-линолео и 
К Н О),-стеаридонин. Тристеаридонии, 
2 
Цетолео-линолео-стеаридонин. Триолеин и ИЗрукоде 


оленн, 
Жиры насекомых и черепахи. 


Жир майского жука содержит 8,2% холестерола 
лецитина. 2 

Тонна сухой саранчи (Госиз{а аезурйса) содержит 160—180 в 
жира, который применяется как моторное смазочное масло диз 
аэропланов. 

Жир термитов употребляется в Африке в пищу. 

На острове Ямайке и др. добывается 4 


черепахи. Черепаха откладывает по 12 
в период кладки. 


› и 15,53% 









50000 л масла ИЗ ЯИЦ 
0—140 яиц три раз 


Эстолиды. 


Как в течение жизни организма, так и при сохранении жиров, 
выделенных из организма, они испытывают пе 
кислотных остатков, или так называемую внутреннюю пере 
эстерификацию, что вызывает изменение состава триглицеридной 
смеси. В случае образован 


И поли-эстолид ающие сцепления фенолокислот или 
депсиды и полидепсиды. 
Поли-эстолиды 


И поли-депсиды 
цепи аналогично п 


олипептидам и по 
Влияние климат. 


могут образовать длинные 
лисахаридам. 


а на непредельность жиров. 
м, 

и исследования С.Л. Иванова 2) над подсолнечным т 
х его изменчив в зависимости от географического положения Верх" 
одсолнечное Масло содержит триглицериды пальмитиновой, стеарино сже 
ай, „орахиновой и лигноцериновой кислот (твердые т ет 
Линолевой и линол ИР 

Солнечного масла различ: одет ОКидкие кис 


я е: 
ного происхождения приведен в следующей таблиц 


Состав подсолнечного масла. 
Содержание ви 


ское Конго 
Твердых ЛО ее” ее а" и - 
О лКих кислот... : 85,30 87 — 
длеиновой ны: 39,00 321 а 
о 12,00 . И 
Линоленовой те 4430 } 46,3 г 5 
1) В 
:) Моб Век Сошр. гепа. Ас. Зс., 147, 1811 (1908). 
402 


масла, 
®1о, 1923, 1980; С. Иванов, Растительные 
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О. у . 

А ара Специальными опытами установлено, что по мере продвижения к северу 
55% —  пеличивается количество непредельных жирных кислот, и возрастает степень 


| с 
ТА, р | Зепредельности. Линоленовая кислота, например, отсутствует в подсолнечном 
р \ масле из районов Миссури и Конго. Критерием непредельности подсолнечного 
Я масла служат величины иодного числа; это последнее изменяется в зависимости 
— от широты. Для русских масел имеются следующие данные. 


° 
Но. 
| мм Иолное число подсолнечного масла. 
Ш ы 
ме Н, Место происхождения Градус сев. широты Иодное число 
И хаба 38° 118 
с щ 1 Краснодар. ...... 40° 120—124 
у ` Вороне ен. 51541" 126—130 
т ива ес. 55550! 133—134 
Терон К роща 55° 140—144 


ерж м Семена льна, высеянные в Москве, дали масло с иодным числом 176—184 

| ЖИТ 160 1 в Ташкенте они дали 154—164, а снова в Москве 179. 

ЗОЧное В При переходе от тропических широт к арктическим в составе жиров 
№44, происходят определенные изменения, а именно, увеличивается молекулярный 

\ вес предельных жирных кислот, уменьшается количество предельных жирных 
ПИЩУ, ’ кислот за счет непредельных, и сильно возрастает степень их непредельности. 

У В тропических жирах преобладают жирные кислоты С10, С12, в более северных 
0 Масла №2 широтах (16. и С18, и наконец, в арктическом поясе еще более богатые углеро- 

ЯИЦ тр ‚ дом. В фауне Ледовитого моря встречаются наиболее непредельные жирные 

К кислоты, как например, терапиновая, клупанодоновая; кроме того обитатели 
севера в значительной степени обогащены жиром, составляющим иногда поло- 
вину всей живой массы их организма. Напр. белуха при весе в 1000 килограмм 
имеет 500 килограммов жира. 

Жиры морских животных имеют высокое иодное число, но они не пред- 
ставляют собою высыхающие масла; они легко окисляются на воздухе, но не 
образуют при этом линоксиновой пленки. Очень важное применение находят 
утреннюю 1! они при замшевом или жировом дублении кожи. Замша вырабатывается из кож 
а триглицериие баранов и козлов, а также из кож оленей и крупного рогатого скота- Голье 

’ пропитывается жиром посредством опрыскивания, затем оно подвергается 
„вялению“ в опециальных аппаратах для замшевания. Наконец, кожи развеши- 
ваются на воздухе, при чем жир подвергается окислению, и продукты окисле- 
ния соединяются с веществом кожи, сообщая ей способность противустоять 
тниению. Эта операция повторяется многократно. В этом процессе принимают 









‚т давать вы 
{ наз, эстолив 


енолокисио! р участие жирорасщепляющие бактерии. Жирование заканчивается нагревом 

в сушильных печах для полного удаления влаги. Для’ удаления избытка жира, 

ти не вступившего в соединение с кожевым веществом, кожи погружают в теплую 

азовать д _ водяную баню (45°) и затем прессуют; при этом вытекает водная эмульсия жира, 
содержащая азотистые вещества или так называемый моэллон 1). 

1м, Моэллон обладает сильно эмульгирующими свойствами и применяется для 

выработки жировых смесей, так называемой „дегры“, куда вхолят кроме моэл- 

киров’ я лона сало, рыбий жир и олеин. Дегра сообщает кожам гибкость, прочность, 


и 

БИ 

ДНеЧНР. НВ 
Одо кения Роя у 
поло» стр ий 
НОВО от ый и 
е КИ" (0 

Боты тей 98 

И 


непроницаемость, она окисляется на воздухе и вызывает дополнительное -ее 
замшевание. 

Свойства высыхающих масел обусловлены присутствием в них глицеридов 
линолевой, элеостеариновой и линоленовой кислот, а свойства жировых дуби- 
телей зависят от присутствия в жирах морских животных кислот терапиновой, 
арахидоновой и клупанодоновои. 


елую Жиры при обработке перманганатом в ацетоновом растворе 
с по способу НИАйсв‘а испытывают окисление только в случае 

и наличия в их составе непредельных кислот. Дистеароолеин 
р превращается в дистеароазелаин. Подобные новые глицерины 
я содержат свободные карбоксилы, и, поэтому, они легко отделя- 


| ются в виде щелочных солей от нейтральных глицеридов. 


о Е 


ны 1) Уи То п. Рабисаноп 4ез сииз; Р1едаТа. $иг аче!диез писгофез топувез 
Чапз Нийе репдап! Гореганоп 4е спато1засе. Сошр. гепа. $0с. 101. 65, 7 (1908). 
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х 27. Л. Ка!1$. 
Рене. Г; ; Вапа 1927. 
Зои. Ат Свет. $ос. 1 Пе спепизспе Апайузе, 25 


а жк 








Масло какао при обработке по способу Н; 
митостеароазелаин, т. е. оно содержит 
в количестве 365/,. 


рос Ч, | 

Мо | 

При окислении о Касторового масла Ой 
триазелаин в количестве 680/, р 


7. Аналитическая характеристика жиро 


Жировые константы, 


Для аналитической характеристики Жиров польз тя целы 
констант, или показателей, как физических, так и химических, К пех 
сятся: 1) показатель преломления 7215, ‘устанавливаемый при п 
мера АББЕ с прибором \оИпу для об эгревания; компенсатор и Двой в 
дают числа, относимые к линии Ш (589); 2) Удельный вес 4, чет 
пикнометром; 3) диэлектрическая постоянная АК’со, определяем 

егпзРа *), т, е. определением смещения измерител 


3 химиче, для характеристики жиров особенное значение 
имеет показатель непредельно 
ющие способы: 1) Слособ Гюбля: насы 
иодом дает возможно: ть выразить неп 


слом. Раствор иода (25 г) в алкоголе (500 Куб. си) (раствор 1) смешивается 
ех {етроге с раствором сулемы (30 г) в спирте (500 куб. см) (раствор 1); про- 
исходит следующая реакция: Несь-+-4л 2 ) 


Язи хлористыи 
ра иодным чу. 


аргошеса: здесь берется раствор иода в спирте, 
и неизрасходованный после взаимодействия с раствором жира нод титруется 
обратно тиосульфатом; 6) Способ Роземуноа: он состот в бромировании масла 
с вии динсульфат-дибромидом. избыток последнего титруется обратно мышь 
ковистой кислотой; 7) Способ ЧУФмана: 3) иодное число определяется бромо- 
метрически, посредством раствора брома в метиловом спирте, насыщенном бро- 
МистТым натрием; бром находится в Растворе в виде трибромида: 


Вг 
Мавк/ 


Зв бав- 

по прибавлении К] титруют выделившийся нод тиосульфатом, или без В 

ления иодистого калия титруют избыточное количество брома с О 

стой кислотой, по реакции: Аз.О; -- 2Вг, 2Н,о— Аз2О -- АНВг с ине. 

Ром метилоранжем, 8) Способ Фокина-Грюна: непредельность ее 

одорода при гидрировании жиров в Ш) а 

число гидрирования) 9) Сиособ Ор жетричааный: 1 

Ной связи присоеднняет» группа а двух связей 

К олеиновой кислоте и только к одной из дву» ое 
ЛИНОлевой кислоты или к двум Связям линоленовой кислоты. Если рода 


й мия 

- Основные наза а физической химии. Электрохи 

1922; Д. Добросердов Урнал р мт 43; 1. 158 1929. 

У :2о1Е Епейзте!подел: Я. Кан тап. Свет. Итзсван, 36, иодных 

именин х Н. р о Е Олов Ромометрический мы И евиенша воде 
ь ‚ лпа1узе ег Вене. | Ее таб 

ипа 4е ОеБепоаган1 ег В Ма а 


числа). 
= 56, 121 (1 34 ения иодного 
* Венсве ЧеиёзсНеп Сь о (микрометод определ 


Е. “т. без, 62 392 (1929), 














зором жнра и 
оит в бром 


унСлО опред 
с спирте, #25" 
грибромнла 























































число выше 90, то присутствует линоленовая кислота, ибо олеиновая ‘и лино- 
левая не дают выше 90. Тройная связь не реагирует с роданом напр., со сте- 
ороловой и бехеноловой кислотой. По родановому числу может быть вычислено 
оданометрическое иодное число, которое для линолевой кислоты составляет 
половину настоящего иодного числа; роданометрическое иодное число линоле- 
новой кислоты составляет две трети настоящего иодного числа. 

Внутренним иодным числом жира называется ‘иодное число выделенных 
из жира непредельных жирных кислот. Если непредельная связь находится 
вблизи от карбоксила, то иода присоединяется менее, чем эквивалентное коли- 
чество. Ненасыщенные кислоты мало склонны к замещению водорода иодом, 
что имеет место в большей степени у предельных кислот. Для характеристики 
смеси непредельных жирных кислот имеет значение также гексабромидное 
число или количество гексабромида, получаемого из 100 г жирных кислот. 

Определение непредельности жира по ЗшИБ’у!) можно производить при 
помощи перуксусной кислоты: 


которая приготовляется из уксусного ангидрида, содержащего 1% Н25О. 
и перекиси водорода. Раствор нормальной перуксусной кислоты в ледяной 
уксусной кислоте прибавляют к маслу, затем спустя 16 часов вливают 
в раствор нолистого калия и титруют с тиосульфатом. 

$. Вейгат определяет количе‹тво мг уксуснокислой ртути, присоединяемой 
к 1 грамму масла (ртутное число); избыток ртути титруют н/о МН.СМ№$. Ртут- 
ное и иодное числа, определенные в сезамовом, соевом и льняном маслах, дали 
совпадение межлу собою. 

Кроме вышеуказанных показателей определяют: ацетильное число, т. е. ко- 
личество ацетильных групп в ацетилированном жире, что дает указание на ко- 
личество в нем оксикислот; гидроксильное число, или число миллиграммов ед- 
кого кали, получаемых при омыливании ацетилированного жира. Количество 
спиртовых гидроксилов в жирвых алкоголях определяется по способу Цереви- 
тинова, основанному на реакции Гриньяра: 


СН,-МЕ-ЕВ-ОН —% СНВ-О МЕ 


При анализе жиров производятся еще определения: кислотности или сво- 
бодных жирных кислот, числа омыления, количества неомыляемых, содержания 
глицерола, точки плавления жирных кислот (титр жирных кислот) до и после 
отверждения жира, количества летучих жирных кислот. 

Количественное разделение предельных и непредельных жирных кислот об- 
мыленного жира достигается несколькими путями: 1) Способ Варентрапа 
основан на том, что свинцовые соли жидких (непредельных) кислот растворимы 
в эфире, тогда как свинцовые соли предельных кислот в эфире нерастворимы. 
Гольде показал, что соли лантана или таллия являются более пригодными для 
разделения предельных кислот от непредельных; 2) Способ Грюна и Янко 
заключается в том, что жирвые кислоты переволятся в этиловые эстеры; послед- 
ние подвергаются бромированию, причем бромируются только непрецельные 
эстеры; затем смесь эстеров перегоняют при сильном вакууме; бромированные 
эстеры не перегоняются, их промывают раствором соды и полвергают разбро- 
мированию с цинком и спиртом в присутствии НС]; полученные при этом 
предельные жирные кислоты перегоняют. Твердые гекса-и октобромиды нера- 
створимы в петролейном эфире, они таким образом отделяются от твердого 
тетрабромида, растворимого в петролейном эфире. 3) Калийные соли жидких 
жирных кислот растворимы в ацетоне, а калийные соли твердых жирных кислот 
нерастворимы (Грюн и Янко). Можно также использовать магнезиальные ‘соли 
жидких кислот, растворимые в 90° спирте; 4) Способ ЕзсНега? имеет в виду 
Разделение непредельных жирных кислот, трудно осуществимое посредством 
дробной кристаллизации солей или фракционированной дестилляцией эстеров. 

месь предельных кислот превращают при помощи хлористого тионила $ С 
В хлорангидриды; последние растворяют в дихлорметане СН.СЬ и прибавляют 
РИВНЕ, 


+ Срет. Фета Бан, 11, 1063 (1930). 
? НауеНса сНеш. асца, 12, 27. 














; происходит конденсация, ведующая к 
о бы разделяются дробной Кристал | 
СиНь` СОСИ-Е НМ. СвНи-М = М. СН, 9 №, 
—>  СыНьСо-МН-СьНМ = М. Сын, о 
Для конденсации можно взять также хлорангидриды бомировани 
кислот с амидоазобензолом или амидоазопараксилолом, с ры жа | 
и подобными соединениями. по } 


8. Изменение жиров при хранении. Прогорькани И 
Нейтральные жиры, не содержащие непрецельны 

церидов при хранении не испытывают глубоких 

иначе дело обстоит с непредельными жирами. Они под ИЯ, 

кислорода воздуха окисляются, при чем образуются Различная 

вещества, как например, альдегиды, кетоны, Летучие кислоту 

а главным образом гептиловый альдегид и эпигидринальдени 


СН. —СН — СНО 


происшедший из глицерола !). Наличие альдегидов в пр 
горьклых жирах обнаруживается целым рядом цветных реакций 
как например, с метаф 

ном, с флороглюцином, с д 

кислотой. Жир, содержа , 


годен в пищу. В старых прогорьклых жирах содержание эпигидри 
нальдегида на 100 г может составлять 20 мг и иногда доходи 
до 400 мг. Однако прогорькание и образование эпигидрин-альде 
гида не идут параллельно. Прибавление к жиру антиоксигенных 
веществ, как то аи В нафтола, резорцина, гваякола, тимоль 
креозота, сафрола, нитрофенола, гидрохинона, хинона н дь 
вроде коричной, салициловой, ацетилсалициловой кислот, отчасти 
предохраняет жиры от самоокисления (ЗшИв и \ога)?). 
старом кокосовом жире был найден метилнонилкего, 

в старом сурепном масле, содержащем диэруцин (диглицерил) 
егид и дио - При аутоксидаций 
олеиновой кислоты образуются энантиловый альдегид, ин 
ловая, азелаиновая, себациновая, субериновая, уксусная, ма 
ная и муравьиная кислоты. В олеине иногда образуется лактоят 
оксистеариновой кислоты, вызывающей самовоспламенен 
олеина (при содержании 0,055/,). пре- 

Химические окислители, как напр., щелочной перманганат, Е 
вращают олеиновую кислоту в диоксистеариновую, в кетоо ю, 
стеариновую, дикетостеариновую и глутаровую, ИА" 
субериновую, пимелиновую, азелаиновую кислоты мор 
ангидрид). Гидроперекись бензоила дает окись олеино 
а 


в 242. 

1) Рг!{2Кег и Чипекип 2е! ЕЙ 14: 52. 195 (1926); 54. .: 

57, 419 (1921). Спет. 24. 5% 895 (1933 т В 93) 3. Кограсих 

а рее, 67.25 09 От 5740 теетятрей, Ишь Реретя 
. Апп. Свет. ) : ег. } 

по, 67, 268 (1934), —^` “РРИЧиве, 1918, 18, К. Тане] и За 141 (1931). 


. 90, 
ре а Сет. 18, 691 (1926); Ма ТЕГИ. Лоиги. В101. ее и разложение 


рогорькание жж ‚ Образован 
ров микроорганизмами, 1926 Ро" Г. Селибер. Обр: 















ислоты, озон дает озони 
и Вейсбергу проходит сле 
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НзС ту" (СН,); У р 


ноос— (сну 
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д. Процесс ауток 
- сидации 
дующие стадии: ции по Энглеру 


Н 
Н.С — (СН), —с—о 
Нос — (сну > 


п 
ЮОлеиновая кислота ерекись 


р ДН 
СН, — (СН) —С=о 
аа Пеларгоновый аль зегид. 


ноос— (СН. с =о 
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'Моноазелаиновый альдегид 



















Но аутоксидация мож 
гласно схеме Паунка: 








ет пой 


тии другим путем, например, со- 







































СН: СН; СН; СНз 
| Й 

| Н2)5 СН.) СН.); На) 

ме алелнь о о 
та НС—Н НС НС—О нСс=о 

жа Вет | И > 

арабромфен, нс—н НС НСО еб 
ДОМ, с фу |: | | 

М, С фуксиносея нс—о НС НС НС 
‘дрин-альде ИДа Е | о | Зо | о Окись 
1х содержание эп т - нс” ны ь в 7 ны 
20) мг и ино нен-— Но нс—о О ы 
ование эпиг |. 60: | П 
к жиру ант |“ Е 
ина, гваяколь то «СНЫ» (СН ‘Сны (СН. а 
ав ХиНОН 1 
охинона, т рт соон соон соон соон 
ициловой К ИИ Перекись Окись Двойная 

Ши \Уот }} и олеиновой линоленовой перекись 

Эт ея а 

пден } Я [8 Да 
иеруи и Иногда аутоксидация влечет за собою полимеризацию непре- 

При 8 дельных жирных кислот. 





Бей 
товый ку 
АЙ 


Большое участие в окислении, разложении и прогорькании 
жиров принимают бактерии и плесени. Коровье масло при за- 
ражении Вас. Ниогезсепз или Вас. рго@1010$и$ становится про- 
торьклым, приобретает запах масляной кислоты, дает реакции на 
Чльдегиды. Реп1сИНит о1ацсиш разлагает масло с образованием 
Метилкетонов, что происходит согласно реакции Ракшп“а 


В а ь 
ВСН, — ь : О, —> В-СНОН — СН. —> В—СО— СН 
СН, — СН». С0О. МНи - Оз В 
Каприловая кислота дает метиламилкетон, каприновая ры 
Тептилкетон, лауриновая — метилнонилкетон, и т. д. Иногд: 
аблюдается разложение жира без отщепления глицерола 
Жирных кислот. Некоторые бактерии (Мусо4егта) Е 
разование сложных эфиров (например, отАВА и иску 
Венную ароматизацию жира при его разлож : 
реди микроорганизмов многие не способны расщеплять = - 
4 











ст 








Не расщепляют: молочнокислые, Вас. и ансц, 
51сиз, Вас. Оефгис, Тугових. ь и , 
Расщепляют жиры: О14ит 1асвз, Реп ит а 
Вас. Ниогезсепз Пацеас1еп5, ГАроБасег, термофиль м 
Нсит, В. аегорепез, В. со|, В. 1Урь В. 6с., Вас. о ие. 
Мессии Кол, Тогша, пневмококки, стафилококки, Вас т лы 
Паце!асепз, парафиновые бактерии. Я “а 
Жиры, содержащие в своем составе высо о 
триглицериды при действии кислорода возд ха 
окислительную полимеризацию; 
появляется нерастворимая в эфире линоксиновая 
масла называются высыхающими и служат 
олифы. Сюда относятся льняное, конопляное, подсо, 
евое, рыжиковое, ореховое и др. Тунговое 
китайского дерева АТеигйез согдаа 
кислорода, всле 


ас 
С 
“, 


кси-глицерида (Ю. : 
меризация касторового масла, происходящая 
его, не сопровождается затвердеванием 1), 
9. Жирообразование. 
Кирообразовате ный процесс В растительных, животных 


.Л. 
и микробных организмах жиры возникают за счет белков И ГЛЮ- 


Цидов; кроме того наблюдается обратный процесс превращения 
жиров в глюциды 3): 


при проростан 
и глюкозу (Са 


и У 
ое масло в студень`Н. Мо 11. КоНо!а. 7ей 27, 185 (1920). 
Оп нм ой Учение о растительных маслах, 1925. Е. Богданов. 
рямом и косвенном Участии белков в образовании жира, 1909. я 
- па.  Тгапзаснолз 27 (1931); Наевп н ны но 
1114$ 4. РеньИипр аиз Рискег. Снешие а. ее 


ов. 
грибки, Разрушая целлюлозу, синтезируют жиры а 
наемы сРших плесеней их жирные кислоты `превращают е углей, 
Возник (Н. Зсвгадет), Азотистые вешества, находящиеся в ОТАН 

Из продуктов <) аминокис вы 
иСходящими ИЗ белкоь нденсации альдоглюцидов с 
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Если мицелий, выросший на растворе 
‚ со : Е 

90/, сахара, разрезать и перенести а т 19/, белка 
ы во осфор- 

ой кислоты, то он спустя 4 недели теряет а р фосфор 
содержание жира в нем /5 своего веса, 


увеличивается с 0/ 0’ 
рожжи и Еп4дотусез уегпа|з могут а — ва 

ж я добывания 

жира из сахара путем жирового брожени 


г я (Надсон) 

учаемы ‹ей з 
Жир, получаемый из дрожжей и Епаотусез уегпанс (Г/ппег), чрезвычай 
дно выделяется из клеток даже и 


при растирании 
: м г с песком и извле 
эфиром; В р: ИВА находится около 18—25 ). Жир богат ан 
слотами, напр., валериановой. Он растворим в с 


ь . пирте. Спиртовые растворы 
ожжевого жира применяются как слабительное средство; ее так и 
церолив, содержащий рицинолевую кислоту. ы 


Усвояемость жира при даче жировых дрожжей у собаки равна 609] 
травоядных животных она достигает 905/., вследствие наличия питазы растворя: 
ющей пеллюлозные оболочки. Жир дрожжей богат также стеролами (\ГегсНеги) 
которые могли бы служить источником провитаминов; он содержит до 0,2% 


зргостерола. См. глава УШ. 

Значительное обогащение жиром наблюдается при наличии в ве- 
тетативной среде спирта, действующего как токсической стиму- 
латор жирообразования (Дюбакье). Ожирение происходит также 
при большом избытке сахара и при недостатке белковых веществ. 

Д. Прянишников находит некоторую общность между про- 
цессом образования жира и процессом алкогольного брожения. 
Превращение сахара в жир можно представить себе следующим 
образом: 1) глюкоза распадается на глицериновый альдегид, (гли- 
цераль) который затем дает метилглиоксаль, пирувиновую кислоту 
иацетальдегид при спиртовом брожении сахара. 2) Одновременно 
часть глицеринового альдегида’ восстанавливается в глицерол. 
3) Ацетальдегид, испытывая ряд последовательных алдольных 
уплотнений, дает В-оксибутиловый альдегид, триоксиоктиловый 
альдегид, гептаоксигексадециловый альдегид; 4) последний оки- 
(ляется в кислоту; 5) происходит отщепление воды за счет ОН: 
и волорода и смежного с ним углеролного звена с образованием 
непредельных кислот; 6) последние гидрогенизируются и дают 
предельные высшие жирные кислоты; 7) жирные кислоты эсте- 
Ффицируются с глицеролом. 

Если не происходит образования глицерола из глюкозы, то 
высшие алдольные оксиальдегиды, редуцируясь в жирные 
алкоголи, дают с жирными кислотами восковые эфиры. 


РешеИит зр1сиИзрогит Тевтап образует из глюкозы лактон у-окси. В 
"дикарбоксипептадекановой кислоты: С,„НэвОви 1-кетопентадекановую кислоту: 





соон соон 
| | 
Н.С — (СН), —СН— СН и — Сн,—сС0; 
5 И ЕАН 
соон соон 


| 
СН: — (СН. — ан — снон—сн— сн, —<оон 


и 1 


сн, — (СН,—С0—СН,— СН» —СООН 1) 





В! 11011. Роз. Тгапз. Коу. 


1 . 
р. Стацегроск |. Вазеииск 1. иск. Лоша. Бот. Снет, 


№ Топдоп, Зепе В. 220, 1. 1931. Н. ЗоБо1{Ка н Р. 
, 199, 221 (1934). т 





Обратный процесс превращения жира в саха + 
нии маслосемян) идет предположительно по ‘ледующ О, 
1) обмыливание жира на глицерол и ив, на пальм та 
кислоту; 2) последняя испытывает атнер-Кнооповский чо 
ление с образованием уксусной кислоты и тептиловой А 
СНз - СН» СН» ` СН» ` СН» ` СН, `СООН; 3) последняя по АО 
Раюш`а превращается в норбутилметилкетон Е ы 
СН, —СО — СН;; 4) этот кетон, нагружаясь окси-г ге 
творяется в кетосахар (фруктозу); 5) из него 
зации происходят полисахариды крахмала. 
В культурах Реп1сИиш ваисит Штеркле Получил и *. 
новой кислоты метилпропилкетон, из каприловой кислот 
метиламилкетон и т. д. > 
Бутилметилкетон при отщеплении воды переходит во. 
тексен, а по присоединении воды из оксигексена образ 
гликоль; из него при отщеплении воды возникает 





мп 


^ 


и, 
путем оне | 


КС. 
Уется | 


непредельны 
<пирт, который затем, присоединяя два гидроксила ПО Мест, 
двойной связи, превращается в триоксигексан; процесс зто, 


идет таким же образом далее до образования глю 
толя, 


дозу. 


ЦИДНоГгО алко. 
который затем может преобразоваться в ке 


10. Липолитические энзимы и ингибиторы (запретители) 


Процесс расщепления тр 
глицерол, а также обратны 
глицерола и жирных кисло 


иглицеридов на жирные кислоты я 
й процесс синтеза триглицеридов вз 
т осуществляется при помощи энзи- 


установлена К. Агт 


Сто НИГем, по отношению к 
и ВнаеГем. 


по отношению к мальтазе 
глюкозидазам Вошгаиео! 

Так как энзимные процессы всег 
Разбавлении сУбстрата, а жи 
приведения жира в состоян 
Эмульгирован, что достигает 


да происходят при большом 
ры в воде нерастворимы, то для 
ие разбавления, он должен быть 

ся в кишечном канале при помощи 
желчных кислот. Главным отличием энзимов от неорганических 
катализаторов является отношение их к температуре наиболее 
олагоприятной для реакции. Энзимы весьма чувствительны к 
температуре, и кроме того они выполняют предназначеную им 
реакцию при низком биологическом оптимуме температуры (25°— 
38°). Аналогичная реакция в присутствии неорганических ката- 
лизаторов требует высоких температур, а именно, свыше 100°и 
200°. аталитические реакции могут быть стимулированы в смысле 
их ускорения и в смысле снижения их температурного опти- 
‘мума при наличии особых веществ, действующих уже в весьма 


3) Вау!13$, Тне Маши 
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е 0! Еп2утез; М. Зсн оеп, Ееппеп{аНопзргоЫете. 








тозу или аль. | 





рисшепляео эфира; та 
Лишва печени легче Р 
омянутого выше 
м ата, этилпр 
имея в присутств: 
СН, метилгексилк 
рации, являю 
вия 
зывается, что 
битора ВЛИЯЮТ В 
ил-бутирата липазс 
Нин влияет 
человеческо 
ото эфира ми 
‚Миндалата ( 
т г 


















































оры (запреть 


Расщепле 
НЫХ КИСЛО 
енилосерны 
олина проислоди 





шению К’ 
отношеня 
хозидаЗаМ 













































малых дозах, называемых активаторами или стимуляторами. 

Таким стимулятором для липазы служат эмульгирующие жир 
чные кислоты: они играют рол 

жел роль киназы или кофермента 

угих энзимов или роль промоторов 

у аа т у неорганических 

катализаторов олипептиды способны ускорять действие 
азы из панкреаса на бутирин, при р действ 

лип ри чем строение полипептида 
имеет значения. Липаза, выделенная из печени. почек 

и сыворотки не активируется полипептидами (Е. АБдегпаел 

и №. бе!ае!). 

ска липаза испытывает инактивирование при 
нагревании до в течение 10 минут: желчные кислоты уско- 
яют инактивацию липазы при нагревании. Трипсин вместе с 
энтерокиназой разрушает липазу, что говорит в пользы ее про- 
теиновой природы. С другой стороны, альбумин предохраняет 
липазу от нагревательного разрушения. Глюциды (глюкоза, 
сахароза, мальтоза) вызывают стабилизацию панкреатической 
дипазы. 

Освобождение липазы от примесей достигается двукратной 
адсорбцией гидратом окиси алюминия и элуированием смесью 
глицерола, воды и аммиака. 

Как показал Паш, а затем Мимеу и К!пе, эстераза печени 
расщепляет 4-этил-миндальный эфир легче, чем рацемат этил- 
мидального эфира; так же ведет себя липаза желудочного сока. 
Липаза печени легче расщепляет левую форму, чем правую форму 
упомянутого выше эфира. Обмыливание липазой из печени 
этилбутирата, этилпропионата, этилацетата, бутилацетата заме- 
дляется в присутствии фенилметилкарбинола СН, —СНОН — 
—СН., метилгексилкарбинола и т. п. веществ асимметрической 
конфигурации, являющихся ингибиторами (запретителями) эязи- 
модействия 

Оказывается, что правая, левая и рацемическая формы инги- 
битора влияют в различной степени на скорость гидролиза 
этил-бутирата липазой. 

Стрихнин влияет на конфигурационную специфичность эсте- 
разы из человеческой печени при расщеплении рацемического 
этилового эфира миндальной кислоты, а также при гидролизе 
4: метилминдалата (Ватапп и Г аеуегеп?). 

Метилуретаны гидрокси-бензил-диметиламина, и т. п. обла- 
дают физиологическим действием подобным физостигмину. Они 
оказывают ингибирующее действие на эстеразу печени при об- 
мыливании ею трибутирина. Ингибиторное действие обнаружи- 
вается в весьма малых концентрациях. Хлоргидрат диметил- 
аминофенилового эфира метилкарбаминовой кислоты вызывает 
ингибицию в размере 50% при гидролизе трибутирина эстеразой 
печени при разведении ингибитора в 1 на 500 миллионов '). 

Доступность активной группы влиянию ингибитора должна 
определяться степенью ингибиторной силы (ингибиторное или 
запретительное число) различных соединений, например, алифати- 
ческих спиртов. 

Степень дисперсности протеинового комплекса, характерная 
Для активного состояния энзимов, отражается на отношении 


Энзима к ингибитору. 
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йстТвии 

аза из овечьей печени, при де На ти, 

ны наростание ингибиции „пох, влиянием о 
иртов с увеличением длины цепи : ча 

сп Интибиторное действие 7 изомеров амилового пира 

зывает, что ОН-группа является пунктом мы и 

на энзим, вызывая стерическое торможение. Фенилъти в. 

имеет число т в 96,9, тогда как вторичный бути 

лько 1,9. 

о реское торможение в образующемся ЗМ омплець 

} больше, чем в самом ингибиторе (запретителе). 

Продукты каталитической (энзимной) реакции ИЛИ Кунь 
вещества дают комбинации с активными каталитическими 
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Груп 
ТАБЛИЦА 42 
Ингибиция эстеразы спиртами. 
Количество молей, даю- Ингиб 
Название спирта щее 25% ингибиции, торНО 
` умноженное на 10-6 ы 
# Метиловый ..... а 436,0 1, 
у этиловый ....... В 143,0 Зл 
у Пропиловый.....: у 53,0 8,2 
Бутиловый ...... % 37,0 11,6 
Амиловый =...“ ь 9.0 48,4 
Гексиловый.. 1 не 4,9 89,0 
Гептиловый ..;. 1: | 1,8 242,0 
Октиловый ... 1’ 0,9 459,0 
Нониловый ... 1’ д 0,5 838,0 


25% ингибиции я за единицу ингибиции. 
Ингибиция 


етиловым спиртом ‘принимаетс 
р овечьей печени различными 


| м 

т (зап ещение) эстеразы из 
| { веществами показана в следующих таблицах \) 
| 
| 


ТАБЛИЦА 43 
Ингибиция (запрещение) эстеразы раз. 


личными органическими 
соединениями. 





Колич. 10-6 молей, вызывающее 
259/-ную ингибицню 





Колич. 10-6 молей, вызывающее 
:5/-ную ингибицию 














| Число 

Ингибитор Кол. |Числоин- Кол. | нигиби- 

ты Дино ини. к 06 727,0 | Фенилиодид. .. 2,0 218,0 
и ен Е 13 385,0 | Фенилбромид °` 3,5 
. милмеркат: — асе 9,6 
и Аир Нл. 6,1 71,5 Фенилхлорид .. 11,4 
м. Амиловый а а 74 58,6 | Нитробензол ‘‘ 12,0 
". | Амилхлорид ь т 1 И Фониащнанил . 2 
а. ау илкелон 16 247 а: 11:1 1000 
]} миламин т: 1800 ыы о т 

у з 
Й. ь ЗИ а ©. К1пе. Зоиги. Ь101. Свет. 95, 477 (1932). 





мм 














Алкоголи 


Нор-амиловый а 


} Изо-амиловыи .. 































< 
Даю- 


ии, бит 
7—8 





1 
$ 
891 
21 
4900 
#81 


тницу ингибниии, | 


› печени рози 





Вторичный бутил- 
карбинол 


Норпропилметил 
карбинол 


Диэтилкарбинол 


\ 


Изопропилметил 
. карбинол 


Третичный ами- 
ловый спорт 





ТАБЛИЦА 44 


спирта на эстеразу. 


Строение 


СН, — СН. -СН.— СН. —СН.ОН 
СН.—СН— СН, —СН.ОН 
| 


СН. 
СН, —СН, = СН СН.ОН 
| 
СН. 
СН: — СН, — СН, — СН —ОН 
| 
СН. 
СН. — СН, — СН —ОН 
| 
СН. 
| 
СН 
сн.—сн-сн-—он 
| | 
сн. сн, 
сн: 
| 
СН. —СН,—С—ОН 
| 
СН 


Количество 
молей, нуж- 
ное для 
достижения 
ингибиции 
в 25%, умно- 
жен. на 10-6 


9,0 
17,0 


20,0 


83,0 


315,0 








ое (запретительное) действие различных изомеров амилового 


Ингиби- 
торное 
число 


` ЪУ$$=— ад 


48,4 
25,7 


21,8 


10,9 


7,9 


1,4 


пами энзимов (активными центрами) и образуют обратимые равно- 
весные системы (М1сваей$ и Мещеп). 


Химическая и стерео-химическая 


специфичность энзимов 


обусловлена возникновением промежуточных нестойких соеди- 


нений активных групп с субстратом 1). 
иодоформ, формальдегид, 


Алкалоиды, хлороформ, 
кетоны, кето-карбоновые кислоты, 


эстеры и вторичные спирты могут комбинироваться с эстеразами 
и липазами и ингибировать их активность, образуя комплексы 
между энзимом и ингибитором, отвлекая этим самым энзим от 
Субстрата. Специфичность эстераз по отношению к оптическим 
изомерам указывает, что существуют сочетания между тем или 
иным антиподом и энзимом (Мишгау и К!) ?). 

Помимо энольного строения имеет значение также химичес- 
Кая природа органических групп, образующих активные или 
сорбционные центры в эстеразах (Ка) 3). 


_ 


1) Воспеш. Лошгп. 24, 190. (1930). Ваштап. Вег. 4ен!. снет. Сез. 62, 1538 
(1929); Ашшоп. ЕегтепНогзсНайе, 11, 459 (1930). Копаи Ашшоп. В!1освет. 
Рензерг, 181, 49 (1927). 

2) Ргос. "Мар Асаа. 5с. 2, 557 (1916). О. @искуи С. К!ав. Лоши. 01. 


СКеш. 94, 497 (19 


) 
8) Вюоспеш. Зонги. 24, 190 (1930). 
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Образование комплексного ера И эн -и 
обусловлено двумя факторами: 1) я те молекуди и 
тяжение при растворении одного в а ав другом, ). При, 
зуется определенное нестойкое соединение, аналогично, обр 
ниевым соединениям или двойным солям при Участии т. ик» 
валентностей и при посредстве таких групп как кетоны о #щ 
гиды, спирты, нитрилы, галлоидные алкилы. СРодство а 
< подобными веществами дает некоторые указания ОтВОсите 
природы самих энзимов. Есть данные предполагать Наль 
длинной углеводородной цепи в активной части эн м 
строения эстераз. р 






Биодинамические превращения липидов в Л 


Фиксация, превращение и разрушение жиров происходят 
печени и в легких'). Легкое при асептическом автолизе разрушае 
жир и сахар, подобно тому как это производит печень. В легком 
допускают наличие особого энзима липодиеразы (). Мезси п 
С. Вепеа) ?). Венозная кровь, проходя через легкое, приобре. 
тает свойство разлагать жиры в присутствии кислорода; был 
выделен энзим, обмыливающий оливковое масло. Легкое способно 
также разлагать лецитин и холестерол, заключая в себе ЭНЗИМЫ 


егких ив печени 


ря я Жир. То количество сахара, к. 
С мочею, здоровый организм как р 
превращает в жир 3). 


11. Выделение и очистка жиров. 


ческого вы 
щие способ 
» холодное 
жарка); 2) 5 


ь Е шие 
рвы ИПОЗные ткани содержат дегидрогеназу, которая действует АНХ 
связей И Н вызывая окисление их по месту НЫ но- 

‚ Либо вызывая от. и обра 
ВЫХ двойных связей (о Щепление пары водородных атомов 


Для техни 
ются следую 
прессование 
60°— 90° (об 


деления масла из маслосемян И 
ы: 1) механический, или измельчение ь 
и горячее, после нагревания мезги т 
кстракционное — извлечение мезги жир 


- р ов ет, 16, 552 (1932). 
2) Вы. Би Бо То 8 Нате 110). АНН асса. Мое! 
м Ваш ь 
а ме её 14 
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(1930). 


> {а1узешгз 4ап$ 
иане. 18 Рес е Боспетие. 1925. 419; ЕЁгГоп+ Са 


астворителями; 3) биологический, состоящий в разрыхлении 
астительных клеточек при посредстве брожения, при чем осво- 
бождается и диффундирует в виде эмульсии заключенное в них 
асло !). 

Для выделения жиров из животных тканей применяется пре- 
имущественно выварка материала водою при обыкновенном да- 
влении Или В автоклаве или вытопка богатых жиром частей 
(подкожная клетчатка, почки, брюшина и т. д.) действием нагрева 
свыше точки плавления жира. Для получения жира из костей 
последние варят в автоклаве с водой при 2 атмосферах или со 
слабым раствором соды; при этом азотистые вешества перехо- 
дят в раствор, жир всплывает на поверхность, а известковые 
соли выпадают в виде осадка?). 

Успешное и быстрое выделение масла из маслосемян дости- 
тается замочкой их до 20°/,-ой влажности и обжаркой при 90° 
в течение 10 минут (способы Скипина и Ильина); при этом про- 
исходит полное свертывание белков, превращающихся в резино- 
подобную массу. 

При прессовальном способе извлечения жира из маслосемян 
важным приемуществом является его быстрота и возможность 
фракционированного выделения; холодное прессование дает око- 
ло 20°/› наличного масла, и эта фракция отличается наибольшей 
чистотой; первое и второе горячее прессование после обжарки 
мезги при 60” дает пищевые масла, нуждающиеся в раффиниро- 
вании, а последующая экстракция жмыха (содержащего иногда 
И. 06 шо 10%/, жира) бензином позволяет добыть почти нацело весь жир 

ВМ семян; остается масса, состоящая из протеинов и клетчатки (так 

грают о “” называемый шрот), содержащая около 1— 25/, жира. 
ий. Лецитин, 91 При всех способах выделения жира или масла, последние 
нию. 0. №9 заключают многочисленные примеси, которые должны быть устра- 
‚ пред Нач нены специальной очисткой (раффинацией). 
ИНОМ № Примеси, встречающиеся в жирах и маслах, могут быть тро- 
ОВИДИ" и якого происхождения: 1) они могут принадлежать к веществам 
я жира! ° биоорганического субстрата, из коего добывался жир; 2) могут 
ЗМ диабет!" являться продуктами разложения самого жира; 3) могут отно- 
ВМ ситься к веществам, адсорбированным жиром. 

К первой категории могут быть причислены стеролы, леци- 
тины, танины, камеди, альбумины, глобулины, воски, смолы, ами- 
нокислоты и др.; ко второй категории относятся свободные жир- 
ные кислоты, глицерол, альдегиды, кетоны, эфиры и т. д.; 
К третьей категории принадлежат случайные причины вкусов и 
запахов, например, вкус сухого дерева, зелени, плесени, лежа- 
лости, гнили, запах олифы, прогорьклый и т. д. Бобовый привкус 
арахидного масла обусловлен присутствием легумина; свежеиз- 
влеченное кунжутное масло почти безвкусно, но примеси придают 
ему земляной вкус. Свежее ядро кокосового ореха лишено окра- 
ски и имеет вкус меда и аромат цветов, масло из кокосовой 
копры приобретает резкий вкус и запах и темную окраску. 


оз о. ЕАЕНЕНИЕ 

1) Здесь может иметь место также водоролное или метановое брожение 
клетчатки или растворение ее под влиянием цитазы. 

3) Германский патент Гейнемана и Гакко Ш. В. Р. 325755, Д. Лобанов 
и 3. Кочеткова. Использование костей для пищевых целей. 
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Раффинирование жиров, масел ЕЯ НО и аЗнооб 

‘средствами в зависимости от р а, ра, а также Раны 
его извлечения и условий хранения 1). 1. Способы физические: (Удалени обо 
| ческих примесей) состоят в отстаивании масла, причем на В О аи, 

собираются подонки или фуз; иногда жиры отстаиваются при п оао 
<ыщенного раствора поваренной соли или жмыхов, измельченных в ый а. 
удаления воды прибавляют к маслу хлористый кальций или безво ную длЯ 
рову соль; 2) в повторной фильтрации масла ‚через хлопчатобума) . о аубь 
или шерстяную ткань (салфетки из верблюжьей шерсти) при помо фе 
Н пресса, с большой производительностью на 1 кв. м фильтрующей поверь 
(от 120 до 50 / в течение часа); 3) в центрофугировании масла Все эти о р 
н должны производиться быстро и при отсутствии доступа воздуха, во избе 
. окисления и разложения масла. П. Способы химические: они преследи 
цель очистки масла’ от белковых, слизевых, пектиновых, Смолистых еще 
Особое значение имеет удаление белковых веществ из растительных ас 
предназначаемых для отверждения. Коагуляция растительных белков, распреде, 
; ленных в масле в виде эмульсии, при нагревании непосредственно осуществляется 
г лишь с большим трудом и не полностью и применяется редко, например, ри 
. очистке касторового масла кипяч нием его с водою. Гопаздо действительна» 
химическая очистка масел от белков обработкой концентрированной серной 
кислотой в количестве 1,0—1,5% (способ ТНепага’а) конц-серной кислотой п 
<пиртом (С. РизсНег), серной кислотой и бензином (А. На|), жидкой сернистой 
р кислотой, растворами поташа и соды, конц-едкими щелочами в количестве 
ф 2—3°]0 от веса масла; образующиеся при действии этих реактивов коагуляты 
белка увлекают целый ряд других примесей и предохраняют масло от быстрого 
прогорькания. Слизистые вещества осаждают олеатами и резинатами цинка, 
кадмия, железа, марганца, свинца (МогАНпзег). 
Для удаления свободных жирных кислот можно применять нейтрализацию 
их едким натром (снижение кислотности до 0,015/) или аммиаком, который ве 
Е оказывает омыляющего влияния на масло (способ Саргешега), а также уме. 
у кислым и двууглекислым аммиаком, окисями и карбонатами щелочноземельных 

окислыми и кремнекислыми щелочами (СоЧага). 
у не имеет алкогольный метод. для раффинирования 
масел. Жиры и масла нерастворимы в крепком этиловом спирте, за исключеннем 
касторового масла. На этом свойстве основан метод эффлеража, т. е. извлечения 
| жиром (раффинированным говяжьим салом) цветочных ароматов, поглощаемых 
| жиром и извлекаемых затем из жира спиртом. Жиры всегда удерживают следы 
| и запах растворителя, Поэтому-то экстракционные жиры, полученные извлечением 
уе жмыха бензином иль, другими жирорастворителями, не могут служить пищевыми 
м жирами, ибо полное удаление, например, бензина из жира почти невозможно. 
Ре Будучи сам по себе селективным адсорбером, жир однако способен отдавать 
| ‚адсорбированные им примеси (запахи, привкусы, окраски) другим адсорберам, 
на чем основана техническая отбелка масла. В маслах содержатся те же крася- 
щие вещества, как в листьях и жиросеменах или в жироплодах (желтый о 
Ффилл, желтый ксантофилл, синий хлорофилл, эритрофилл, каротен). При адсорб- 
ЗИОННОЙ очистке масел применяется животный или активированный растительный 
Уголь (норит), инфузорная земля (кизельгур, трепел, кремнеземные щитки дна 
томовых водорослей), алюмосиликаты, вроде фулоновой земли (особого рода 
глины), отбельные порошки (франконит, гумблит ит. д.) Адсорбционные методы 
отбеливания масел не всегда приводят к цели, и приходится пользоваться 
химическими методами отбеливания при помощи озона, перекиси водорола наи 
натрия, перекиси бензонла (люсидоль), надуглекислым калием (перкарбонато! 


К;С.Ор, бихроматом калия, хлором, гипохлоритом магния, сернистой кислотой, 
тидросернистой кислотой Н,5О, ит. д. 


д ВА 



































Дезодорация жиров. 
Особенно трудной за 
ваней. Ароматы нату 


низших жирных ле 
с: о. 


\ 1 1. РгЕзсв. Тез ВиШев убибна[ез; Н. Зсвоп!е!14. Мешеге Уепатеп 2иг 
КапаНоп уоп Ое!еп цпа Еецеп. Вей, 1931. 
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дачей является дезодорация масел ты 
ральных жиров обусловлены пы 
тучих кислот, или они являются проду 1 
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стичного разложения жиров, нередко под влиянием особых 
‘икроорганизмов, или, наконец, они вызваны посторонними веще- 
`савами, адсорбированными жиром. 

Дезодорация рыбных жиров достигается обработкой их сер- 
ной кислотой или сернокислым алюминием, после чего жир, 


очищенный таким образом от аминов, просушивается и нагре- 
_ вается при 200—250” в токе угольной кислоты, увлекающей 


с собою все летучие пахучие вещества; при этом происходит 
полимеризация клупанодоновой кислоты. Запах акролеина, обра- 
зовавшийся вследствие некоторого разложения глицеридов, уни- 
зиожается кипячением жира водой. Таким способом, напр., из вор- 
вани Получают жир, совершенно лишенный запаха, носящий 
название „нейтралина“. 

Количества некоторых веществ, способные вызывать еще обо- 
нятельные ощущения, весьма малы. Раззу !) определил следующие 
‘дозировки жирных кислот, обнаруживаемые еще обонянием в 2 
на 11 воздуха: муравьиная (2,5 - 10-5); уксусная (5,0 .10 5); пропио- 
новая (5,0 10-7); масляная (1: 10-9); валериановая (1-10 -8); капро- 
новая (410-38); энантовая (3,0 - 10-7); каприловая (5,0. 10-8); пелар- 
тоновая (2,0. 10-8); каприновая (4,0. 10-3); лауриновая (1,0. 10-1). 

Такие вещества, как мускус, улавливаются обонянием при 
наличии в 10-1? 9/, розовое масло в дозах, равных 2,0.10-т г. 
Обонятельному ощущению предшествует адсорбция пахучего 
вещества слизистой оболочкой носа и специфическое раздра- 
жение окончаний обонятельного нерва. Дезодорация масла мо- 
жет быть достигнута удалением пахучих веществ жира про- 
мывкой или экстракцией, отгонкой пахучих веществ, поглоще- 
нием пахучих веществ адсорберами, химической обработкой 
пахучих веществ. К положительному эффекту в смысле очистки 
и дезодорации в случае весьма загрязненных резко пахучих 
жиров (ворвани, рыбъи жиры, китовый жир) приводит гидроге- 
‘низация жира и его повторная переэстерификация, т. е. выде- 
‘ление жирных кислот, очистка их перегонкой в вакууме, и 
эстерификация с глицеролом по Н. Е1зспегу в токе индиффе- 
рентного газа (азота) или по Вешсс! под вакуумом. Переэсте- 
рификация может быть осуществлена одновременно с гидроге- 
низацией, т. е. насыщением непредельных жирных кислот водо- 
‘родом в присутствии некоторого количества глицерола, необ- 
ходимого для эстерификации этих кислот. Прибавление масляной 
кислоты к смеси непредельных жирных кислот и глицерола вле- 
чет за собою образование трибутирата, вещества с наиболее 
высоким показателем пахучести, вследствие чего происходит 
его фиксация на жире и маскировка других запахов. 


12. Гидрогенизация или отверждение масел). 


Жидкие непредельные жиры преобладают в природе, ибо 
Непредельное состояние, тесно связанное с динамизмом живого 
вещества, находит себе наиболее отчетливое выражение в 
_ ЖА ВАВОНОВ * 

1) Сотр. 4. Ас. $с. 114. 1140; Совп. Ре Кесвзойе, 1904. 

3] вЫ, Зое, Сныш., 1903, 361; НатЕсв, шаизёча! Спепизгу оЁ Ра апа 
\Уахез. 1957: Самегоп Е1113. Тве Ну4говепашоп оф Ойз; 1919. 
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липидных соединениях. Для технических целей Наиболь 
чение имеют твердые жиры. Поэтому способы отве 
жидких масел приобретают особый интерес в Химии х Рждь 


: и 
до настоящего времени (Ка415з0п в Марсели) практику 
соб превращения непредельных жиров в предельные 


обработки фосфором и иодом, растворения в едком кем р 
отщепления двух атомов иода, причем образуется оке 2 
новая кислота, которая затем переходит в стеаролактов 
следний при действии хлористого цинка или серной а 
дает стеариновую кислоту. ту 


При нагревании олеиновой кислоты, поступающей в виде кап 
азота в отсутствие никеля при 250° происходит ее изомеризан 
вую кислоту, при чем связи А % перемещаются в пол 
(К. Н. Ваиег и М. КгаШ$ 1). 

Отверждение масел может быть достигнуто при низкой температ 
давлением водорода в присутствии № — кизельгурового катализ 
продуктов окисления в льняном масле не позволяют с 
ниже 77 2). 

При гидрировании эфиров непредельных жирных кислот происходят 
интрамолекулярные перемещения. 9-олеиновоэтиловый и Э-элаидиновоэтиловы] 
эфиры в присутствии никеля при 180° испытывают смещение А с положення 

0 В положение 1; или 3, что устанавливается посредством изучены 
продуктов озонизации после отделения гидрированных кислот по Т\уйсвей! 
Продуктами озонизации частично гидрированного олеиновоэтилового эфира 
являются на 2), адипиновая и лауриновая кислоты, и на 1], пимелиновая, гу 
таровая, ундекановая, тридекановая и каприновая. При гидрировании образ 


ются из б-олеиновой кислоты 5 и 7-олеиновая, а также 5 и 7 элаидиновая 
НПайсв и У1ауаиН! полагают, что комплекс Й 


с никелем, способен снова отделять водо 
дельным кислотам с иным положением А. 


ель В атмосфы, 


ИЯ В изоодениь 
ожение А 





Уре, под 
ализатора. Примеся 
низить иодное Число 


Процесс превращения олеиновой кислоты в стеариновую 
посредством присоединения к двойной связи двух атомов водо 
рода при участии катализаторов. напр., платины (Фокин) ил 
никеля (Сабатье) получил впервые техническое оформления 
благодаря Норману. Он является общераспространенным и 05у 
ществляется сейчас в трех видоизменениях: 1) система пере 
„мешивания, когда жир, катализатор и водород подвергаются 
механическому перемешиванию в закрытом котле; 2) систем 
циркуляции, когда жир, смешанный с катализатором, тонко 
струей распыляется в реакционном сосуде навстречу струе во 
дорода; 3) система перманентного катализа, когда жир прох ) 
дит через каталитическую массу навстречу струе водорода | 
стекает из катализационных колонок в виде гидрированног 
продукта (принцип ГизВ?а). и ги 

еобходимыми предварительными условиями успешной ‚| 
прогенизации жира являются а) получение чистого водород 


за 
в) а жира; с) надлежащее приготовление катали 
тора 3). 


ди 


1) Рене, Ове М/асЬзе Нагже. Сь 1931). 1 

} , х . Свет. Отзсваи, 38. 201 ( 289 (19831 
5) \. Могтапи. Снёт. Отзсван. Вене, Ове, Маспзе, Нахле, 58. Е и 
Гидрогенизация жиров: Е. Во14оп. Доши. Зос. Снет. 1927: Е `Ризв 


Паш. Лонг. 50с. Снеш, па. 1927: ос. Снет.1 И. апеем 
Те ив ца нета. 1927: Оси ом. 06, Свет те Вы 
Свет. 1913. 10.А. Ба г. Гидрогенизация жиров. Сборник статей 


ката. Маслобойножировое дело 1934 № 2. 
Ш © &. РР: - 5%. 
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Водород должен быть свободен от окиси углерода, Н»$,С$», 
605 и кислорода, влияющих отравляющим образом на катали- 
затор- Такой водород может быть получен различными путями: 
электролизом воды, деиствием воды на уголь при высокой 
температуре, из водяного газа посредством сжижения углекислого 
газа и окиси углерода или превращения окиси углерода в СО, и 
Н, по реакции: СО + Н.О —СО,-РН,, происходящей при 500° 
в присутствии окиси железа, оснащенной промоторами (окислы 
алюминия, тория, цинка). Жир, подлежащий гидрогенизации, дол- 
жен быть освобожден от примесей, могущих отравлять катали- 
затор. К ним относятся органические серусодержащие соедине- 
ния, продукты разложения жира, низшие жирные кислоты, кол- 


; лоидные взвеси слизевых веществ, протеины, оксидированные 


глицериды, а также вода, адсорбируемая катализатором и соз- 
дающая водяную пленку, препятствующую контакту между 
жиром и катализатором. Эта очистка жира совершенно необ- 
ходима, ибо примеси, отравляющие никель, адсорбируются им 
скорее, чем непредельные кислоты. Но самое главное место 
в процессе гидрогенизации жира принадлежит катализатору, 
на свойствах которого мы остановимся несколько подробнее 
ввиду того, что гидрогенизационный катализ, вообще хорошо 
разработанный, освещает общие проблемы катализа, имеющего 
чрезвычайно большое значение в проявлениях жизни. 


Каталитические реакции. 


Каталитическое ускорение реакции осуществляется при нали- 
чии чрезвычайно распространенной поверхности, на которой 
распределены катализируемое вещество и катализатор. При ги- 
дрировании жиров!) мы имеем дело с гетерогенной системой, 
состоящей из твердой и жилкой фаз, где катализатором явля- 
ется металл (Рф РА или № и Со), распределенный на особом 
носителе, азбесте, окиси алюминия, кизельгуре, силикагеле, угле, 
пемзе и т. п. Обычно при гидрогенизации применяется никель, 
Как наиболее активный и наиболее доступный металл; но ни- 
келевый катализатор действует гидрирующим образом только 
при высокой температуре и требует для своего изготовления 
тоже высокой температуры. Такие металлы, как палладий и 
Платина, в виде черней однако обладают сильно выраженной 
активностью при комнатной температуре и изготовляются также 
без нагревания. Платиновая чернь превращает на холоде фитол 
В дигидрофитол, олеиновую и эруковую кислоты в предельные 
Кислоты, гераниоль в смесь диметилоктана и диметилоктанола, 
Нитробензол в анилин и т. д. 

Активный никелевый катализатор получается при редукции 
окиси никеля водородом при высокой температуре (250—280), 
п. 


ТР. ниацсь. Самйуёс ргосеззез т аррНе@ Спепизну; @. Матоп. 
НудгорепаНопз саа!учдие еп шШеи Нашае. Вий. $0с. СВ. Егапсе. 41, 1253 (1927); 
ЗаБаттег. Га сайа[узез еп спепме огзашаие; ЕоК!п. Дей, {. апеем. Свеш. 22, 
ВЫ, 1492 (1909); Верогё оЁ Ше Ашейсап Сошйее оп Сопас{ Са! ув. Лоигп. па. 

18. Спет. 14, 326, 444, 545, 642 (1922); ]ошп. РВуз. Свет. #7, 801. (1924). 
36 ап]еу Сгееп. шиза! саёа1уз15, Гопдоп 1928. 1. Реагсе. Лошги рвуз. снеш, 
› 1969 (1932). О.`Зсиш1а1. Свем. Кеме\з. 12 363 (1933). 
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но при высокой температуре происходит Также Ггрем 
тиц распыленного на носителе металла, что мо, т А 
собою снижение активности катализатора (температу а з 
формацию катализатора); ‚носитель однако Влияет таки мо 
зом, что он противодействует температурной Деб а 
поэтому никель на азбесте или кизельгуре ВЫдержив м ть 
вание до 460°— 500°, не испытывая утраты активности, На 
носителем и металлом в этом смысле существуют специфии 
взаимоотношения. Точно также специфическое ОТНОШение а 
дается между субстратом (катализируемым веществом) або 
родой металла; оно состоит в совпадении симметрии Киста] и 
ских решоток субстрата и катализатора. Одно и ТО же соедине ь 
при действии различных катализаторов испытывает различные хь 
мические изменения. Изобутиловый спирт, проходя Над сло 
меши при 300” дает изобутиловый альдегид и водород; прохон 
нал алюминием, он дает изобутилен и воду; проходя над ОКисы 
урана, дает смесь этих четырех вещесть. Муравьиная КИС 
с окисью цинка распадается на Н, и СО,, а с окисью титана 
СО и Н.. Некоторые вещества, будучи прибавлены к главному 
металлу катализатора в минимальной дозе, } 
ливать его активность, либо понижать ее 

уничтожать. Они называются а 
деприматорами (угнетателями), 
лями), и могут быть различной 


4, 






















‚ либо совершенно в 
ктиваторами (промоторами), ил 
либо ингибиторами (запретите 
химической природы: они пр 
или редких земель, но могу 
иями, продуктами распада ил 
промежуточного преобразования катализируемого субстрат 
если мы имеем дело с органическим субстратом. 

Носитель, главный металл, дополнительные вещества, соеди 
нение, подвергаемое катализу, продукты его химического изме 
иза — все это составляет еда 
согласованную (координированную) систему, имеющую специф 
ческий характер. 


а 
Каталитическое действие коллоидного раствора платины о 
руживается даже при нахождении одного грамматома пла 

В 70000000 л воды. 


лу* 
Для достижения скорости инверсии сахарозы, нес: 
чается при действии 0,1-н-НС, нужная концентрация . мил: 
составит только 0,000 000 О1-н., Т. е. сахараза действует 
Лион раз сильнее, чем кислота’ и помощи 
При гидрировании фенил-пропиоловой кислоты пр 


и 
. а пр 
коллоидной платины по Раагю получается ао ап 
гидрировании с помощью амальгамы натрия образуе 
изомер. 


ОЛ" 
твии Ко 
При гидрировании замещенных фенолов в пРИСУт  изводное, 
Лоидной платины `в кислой среде образуется с8“ПР 
в нейтральной среде Чапз-производное. 
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13. Сущность каталитических явлений. Теория активных 


центров. 


Изучение каталитических явлений, весьма широко распро- 
страненных в природе и, можно сказать, сопровождающих все 
химические реакции, в настоящее время продвигается интенсивно 
преимущественно в следующих направлениях: 1) эне ргетиче- 
ском, рассматривающем феномены катализа в пределах перерас- 
пределения атомных и электронных сил (область атомистической 
физики и теории строения материи); 2) кинетическом, счита- 
ющем наиболее существенным вэтих феноменах свойства поверх- 
ности и электрические потенциалы участвующих физических 
тел (область коллоидной и физической химии); 3) химическом 
исследующем превращение химического строения и координа- 
цию его с химической природой катализатора; 4) биодинами- 
ческом, отмечающем общие черты между катализаторами и 
ферментами и особо-специфическое соотношение последних 
с субстратом. 

Относительно сущности действия катализаторов было выска- 
зано много разнообразных воззрений 1). 

Негле]!4 полагает, что способ действия катализатора сводится 
кблагоприятствованию и спецификации процессов активирования. 
В некаталитической системе энергетический удар совершается 
как бы одним махом; в каталитической системе он делится на 
отдельные порции; при поступлении первой порции возникает 
Эндотермически промежуточное соединение с активными моле- 
Кулами, при второй порции удара образуется активная форма, 
й первичный катализатор регенерируется. 

Механизм стремительного новообразования активных моле- 
Кул, которые исчезают при дальнейшем течении реакции, еще 
Невыяснен. Вероятнее всего, что при этом происходит автома- 
Тическое восстановление нарушенного максвелевского распре- 
деления энергии, согласно которому в полимолекулярной системе 
Катализатора отдельные молекулы обладают различной степенью 
осыщенности энергией. С повышением температуры пропорци- 
ео увеличению скорости реакции, происходит размножение 
$ енно активных молекул, обладающих избытком энергии 
обанительно со средним значением энергии молекулы при 
т кновенной температуре. Этот избыток энергии служит для 

р одоления моментов торможения и обозначается как теплота 
вации. 
У роцессы активирования вероятнее всего протекают механи- 
р" посредством цепеобразного распространения активирую- 
энергии от молекул реагирующих к молекулам еще не 
ВАА 
м, Ртапкепьигвег. О новых исследованиях в области гетерогенного 
1925. ИЕ 2. апзе\. Свеш. 41, ты ег21е1 4. КтеНз: Ве ТВеопе 4ег \Маппе. 
Е Рвузк. Снет. 4. 226 (1888); 29. 295 (1899); 98, 161 (1921). Н. Тау1оги 
2%. | Лоитп. Ат. свеш.'50с. 55, 859 (1933) О. $с п ш1 а{. Маниуизз. 21,351 (1983) 
(озаР Е Свет. А. 166, 209 (1933) К. КТаг. Сен. рвузк. Свет. А. 166, 273; 


Баландин. Химический журнал Успехи химии 2. 698 (1933) (М к 
“ТНая теория катализа). и 
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активированным. а. цепной мы 
Многократное концентрирование РЦИЙ Энерги 
ставляется более вероятным, чем постепенное расходов 
некоторого единого большого фонда энергии. Таки\ 

легче объясняется каталитическое усиление Скорости |. 
протекающих самостоятельно лишь с бесконечно малыми С. 
стями. я. № 

Не только поступление определенной порции Энергии иц 
главное значение при катализе, но и как бы Обнажение к 
деленных чувствительных пунктов на реагирующих молекул ь 

Каталитическое действие Воезекеп объясняет дислокаций 
молекул, прилегающих к катализатору. Н. Д. Зелинский полагаь 
что имеет место изменение динамического СОСТОЯНИЯ модер 
вблизи катализатора. Мережковский допускает изменение валену 
ности под влиянием катализатора, а К! изменение пут 
валентных электронов в катализированых молекулах. Согласн 

. ЗспимАРу наибольшей активностью обладают недостроенние 
элементы (Гаскеп-Еетегце), которые по представлениям Тотзит 
и Вога имеют незаконченную последнюю внутреннюю электров 
ную оболочку. 

Давно уже было замечено, что химически одинаковые, ю 
различным образом приготовленные катализаторы, обладают а 
личной активностью. Последняя в значительной степени поз: 

тор диспергирован на большой поверх» 
оверхности само по себе не может обые 
нить явления активности. Согласно воззрению Е. Наега, реш 
ющее значение имеет „добротность контакта“, обусловленни 
изменчивостью его структуры в зависимости от способа о 
приготовления или обусловленная совпадением кристаллически! 
решеток вещества и катализатора (А. Баландин). ый 
@ взирая на тончайшее распределение контактной массы в 
поверхности носителя катализатора, только весьма малая ет 
этой массы находится в особом состоянии неустойчивости, ей 
щающей ей активность. На поверхности катализатора (в собо 
толщиною в 3: 10-1 мм) встречаются немногочисленные и 
активные точки или активные центры, ра что 
ой заряды избытка свободной энергии. Тау!ог НЫ 
шемеНые центры помещаются на остриях кристаллическ 


насы” 
тетки, в силу чего они отличаются большой степенью не 
щенности. 


т 
ю чре°° 
испергация или дроблен тва влечет за собо я 
вычайно р ие вещес 


остно 
@ Увеличение свободной поверхности и НОР они 
энергии. Если взять некоторую массу угля в ра В 
Е объем кубического сантиметра, то наростани 
и при дроблении кубика будет следующее: 


ностная 
Длина стороны Наповерхно > их 

хно- в эр 
куба в см. Число кубиков. Величина повер энергия 


р ® сти 438 
} 1 6 см 43 800 0 
о 10 у 60 м 438 00 
1'00 102 600 м 4380 
> 


103 6000 м 
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озникновение наповерхностной энергии обусловлено осво- 
бождением все большего и большего числа свободных валент- 
„остей при углеродных атомах, находящихся. на границе фаз, 
к это видно из следующей схемы: 























СХЕМА 
А) 
о 60 
о АЗАС 
ес 
у оо А 
З ОС. С 
Ва Оо ААА 
Мое ссозоасовае 
дна и 
Е т к ИУС и 
ЭФ 
Нут хуи Х 
Утренню и“ КУК“ 
АА 
СКИ Одинаконь, мк 
'торы, обладаи, 


Ной стенной ° При чрезвычайно тонком распределении угля или никеля на 

большой т носителе (подкладке) атомы угля или никеля обладают большим 
" числом свободных активных наповерхностных валентностей, 

бе не МОЖ 0” благодаря которым потенциальная активность угля или массив- 

1ю Р. Не \ ного металлического никеля приближается к активности угля 

та“, обули или никеля в газообразном состоянии (Н. Тау!ог) 1). 

ти от спой! Согласно Е. ВепсН и \. Сагпег?) теплота адсорбции кисло- 













































ем кристам \” рода углем колеблется от 50000 до 224000 калорий, тогда как 
дин). . теплота сгорания угля варьирует от 94000 до 97000 калорий. 
тной №09, Теплота сгорания газообразного углерода должна составлять 
так маи Около 350000 калорий. 
весьма ое Н. Тауог полагает, что активность катализаторов в значи- 
СтойчИР 0 тельной степени обусловливается диспергацией металла до 
тализа И и. Состояния подобного газовому, и активные центры могут быть 
почил $’ Отождествлены с активными наповерхностными к 
едста Л ии, окализация активных центров стоит в непосредственно в. 
р сту _С феноменом адсорбции, который можно рассматриват 
ЗУ’ „тдиче ’ Междуфазную концентрацию вещества. 
ьЮ | Рентгеноскопическое исследование металических катализа- 
ст ’ 10ров показало наличие определенного кристалического и’ 
06 и рещетчатого строения 3). На каталитической поверхности отдель- 
ные атомы выступают в виде пик, создавая. точки, ненасыщен- 








НЫХ валентностей. По Тауюгу решетка никелевого катализатора 
Меет следующий вид: Г 









р $ 
И 
Я я 1 Гопаоп. 195, 1288 (1924), 
ни в вру 3 Е а <: быть. РНуз. Свет. 30, 145 (1926). Е. Маж!е4 и 
} : ь 1934. 
, оне я Г. $ ое. се 06. О еовсвого Е 
Ре ‚атализаторов бор Журнал Химической Промышленности, 10 №244 (1933). 
в Е С 423 
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Активные центры являются не только как бы магазина 
каталитической энергии, они представляют собой НОСитеде 
специфичности. Последнюю пытаются связать с механизмо\ 
адсорбции, который состоит в нарождении большого Числа раз. 
нородных активных центров, обладающих структурой разной 
степени утонченности. 

Относительно реальности существования особых активных 
центров свидетельствует также поведение поверхности контакта 
при действии на него отравителей. Для того, чтобы вполне 
парализовать катализатор, достаточно применить количество 
яда, занимающее в виде мономолекулярного слоя лишь малую 
часть общей поверхности катализатора. Активные точки обла. 

насыщенности, и в силу этого фикси 
руют на себе отравляющее вещество. Но если прибавление 


„смертельной“ для катализатора дозы яда производить посте- 
пенно, то набл 





сследование каталитической массы по методу дозироваг- 
ного отравления показало, что активные участки катализатора 
составляют от 0,29/; до 0,5% его общей поверхности. Прибавле- 
ние некоторых веществ к контакту (например, окиси алюминия 
к железу) вызывает предохранение наличных активных точек 
или нарождение новых. : 

ри изучении каталитического окисления $0. в $0: в присут 
ствии платины Аз» О: вызывает отравление катализатора САС 
ствие того, что активные катализирующие центры м. 
непосредственно с мышьяковистым соединением. В присутстви" 
оловянно-бариево ванадиевого катализатора или ванадиевого ь 
мутита 8510; - 2510, . М,0, . К.О. ВаО окисление $50» до о 
‚может происходить в присутствии мышьяка, если катализатог 
будет предварительно отравлен светильным газом, и Ни 
захватывающие мышьяк, будут выключены из каталитическот, 
процесса. В сложных катализаторах имеется множество акт 
ных центров, обладающих 

ий 

к констатированию 
поверхностей. При а 
а. ский. Журнал при 
НА А Перри м Г, Федор» 
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отдельные участки каталитической поверхности вызывают 
большее выделение тепла, чем остальная масса. Наличие диф- 
еренциальных теплот поглощения указывает на увеличенную 
адсорбцию в активных точках, где присоединившиеся молекулы 
испытывают дополнительный процесс, сопровождаемый расходом 
энергии и повышением реактивной способности. Следует отличать. 
изическую адсорбцию от каталитической адсорбции: первая 
ограничивается сгущением неизменяющихся молекул на адсор- 
бенте; при второй проявляются специфические, избирательные 
силы, притяжение‘ определенных атомов или атомных групп, 
возникновение дополнительных валентностей. 

При изучении явлений аутооксидации животного угля было 
установлено, что окисление распространяется вдоль цепи угле- 
родных атомов, при чем это строение, восприимчивое к само- 
окислению, составляет около 0,389/, угля (М1зз \иев). Окисление 
щавелевой КИСЛОТЫ кровяным углем выявило нахождение в нем 
трех типов активных центров, а, именно, следующих строений: 





| —С_-С—Сс 2) —С—ве—сС— 3) —С—Ее—С—М 
ма —С— Ее— С — оказался в 57 раз активнее, чем комплекс: 


Наиболее активные поля на поверхности угля были выяв- 
лены посредством метода избирательного отравления активных 
центров цианистым калием, или посредством метиленовой 
синьки. Активные центры занимают не более 1,20/, всей катали- 
тической поверхности угля. 

Если увеличение активности катализатора, находящееся 
в непосредственной связи со способом его диспергации на по- 
верхности носителя, может найти себе наиболее вероятное 
объяснение в размножении активных центров, в син- 
тезе специальных конфигураций расположения атомов, а исто- 
щение катализатора зависит от распада все большей и большей 
части активных центров, то усиление активности под влиянием 
незначительных добавок к главному компоненту каталитической 
массы некоторых дополнительных элементов можно предста- 
ВиТь себе, как последствие изменений в строении самих актив- 
ных центров. Г 

Промоторное действие, согласно воззрению Соп$ае‘я, имеет 
теснейшую связь с природой активных центров. Промоторами 
(усилителями катализаторов) могут быть самые разнообразные 
вещества. 

При дегидрации алкоголя 
При малых концентрациях, 


высоких концентрациях. 
При термическом разложении аммиака посредством платины под 


давлением в 100 атм., водерод задерживает распад аммиака, а азот 
Не задерживает. Если взять вольфрам вместо платины, то распад 
аммиака не задерживается водородом; при наличии марганца азот 
задерживает распад аммиака, а водород не задерживает. 
Присутствие МеОН)», саОН)», МКОН), уменьшает распад пе- 
рекиси водорода под влиянием щелочи, а также противодействует 
РЫОН),, ускоряющему разложение перекиси водорода. Но эти 
Же вещества сильно увеличивают ускорительное действие Ас> О» 
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торием вода является промотором 
и является отравителем при более 





























































































































Н,Оь. Согласно Оцанагой Дополнить 
ое разрушают главный 
поненты предохран и а их интенсивнс! 
Каталитическое окислен церия, чем пос од, 
нием смеси никеля с окисью рия, Дством од, 
ея бавленное к м 

Одно и то же вещество, прибав Приб аВНОМу Ката 
затору, в зависимости от концентрации рибавки може ты, 
ствовать либо как усилитель (промотор), Либо как отравии \ 
или угнетатель или запретитель реакции (ингибитор), ть 

Уауоп приводит случай гидрирования бензойного ал 
<.прибавкой цинка; прибавка 0,3% ака не влияет на 
ную активность платины; прибавка 30/, цинка дает УСкорени, 
реакции, а прибавка 300/, цинка вызывает задержку гидрировави 

Аналогичные явления мы наблюдаем в отношении кислорода 
который в м8лых количествах усиливает действие платиновой 
черни. Например гидрирование цикло-гексена идет с латино. 
вой чернью, лишенной кислорода, менее интенсивно, чем пра 
наличии кислорода; в первом случае поглощение 300 КУб. см во. 








ноглощает водорода, тогда как в присутствии кислорода погло- 
щение 100 куб си совершается в течение 29 минут. 


циклогексена, пирола. После экспозиции на воздухе платина реакти 
вируется и становится способной легко гидрировать ие 


Отверждение жиров. 


Животные и растительные жиры в зависимости от ея 
<ВОЙСТВ и от степени раффинирования имеют либо НЕ 
идкие растительные масла ы а- 
Раффинирования подвергаются @ще отверждению, т. е. прео р 
ЗоВанию в твердые жиры посредством частичного насыщения 
непредельных КИСЛОТ, входящих в состав их триглицер хо 

идрогенизация, Как было указано выше, осуществляется — за 
литически при Помощи никеля как о лиЗатора, При: 
иног жи: ] 
кислые, борнокислые, р а ое (30°/о) ее. 

› как стаци пе 4 
принципу Г.из’а аа рый атолизатор при устан | 


льто-ториевый ата, 
а кат лизато ля Г идри о 


1) Зошт, Ат. Скеш, ос. 
г 53, 1091 (1931). 


ГВа своего ки 
И. 
3 ледяной укол 
токе водород 
оказывается 1 
лимонена, 08% 
хеплатина ей 
ровать упомя? 


Никелевый катализатор пока не удается усилить промо- 
торами, вроде окислов других тяжелых металлов или окислов 
редких еде повидимому, обусловлено оксигенофобностью 
системы: дельный жир — никель — вол лоро 
свободный, а, вероятно, и связанный в а ВОК я 
генизации жиров является отравителем никеля, т. е. устраняет 
ненасыщенное состояние остриевых атомов никеля в катали- 
тической решетке. Некоторые вещества неорганические и орга- 
нические способны при малых прибавках к промотору предо- 
хранять его от быстрого утомления или способствовать реге- 
нерации активных центров. Такие вещества носят название 
протекторов (покровителей). В значительной степени в со- 
хранении ненасыщенного состояния никелевой решетки при- 
нимает участие носитель или подкладка катализатора, кизельгур, 
силикогель и др.; главная функция носителя это — поддержание 
определенной степени распыления катализатора, обеспечивающее 
ему возможно обширную площадь соприкосновения с катализи- 
руемым веществом. 

При гидрировании масел нужно иметь на учете следующие 
моменты: 1) предварительное перемещение непредельных свя- 
зей, например, превращение жидкой олеиновой кислоты в твер- 
дую изоолеиновую, при чем иодное число не испытывает сни- 
жения; 2) полимеризацию высоконепредельных кислот и сопро- 
вождающее ее дезодорирование жира; 3) первоначальное насы- 
щение в процессе гидрогенизации наиболее ненасыщенных 
кислот, сначала линоленовой, потом линолевой и, наконец, олеино- 
вой; 4) правило удаленности непредельной связи от карбок- 
сила, состоящее в том, что скорее насыщаются непредельные 
связи, наиболее отдаленные от карбоксила; `5) в ходе гидрогени- 
зации жира наблюдаются стерические сопротивления, состоя- 
щие в том, что одна и та же порция катализатора не может 
довести состояние ненасыщения до нуля, а останавливает насы- 
щение на каком то пределе, который может быть преодолен 
лишь новой порцией катализатора; в то же время первая пор- 
ция не лишена своей активности по отношению к свежему 
жиру, еще не испытавшему каталитического воздействия; 6) во 
время процесса гидрогенизации жира, происходят периодические 
колебания активности катализатора, что связано с периодиче- 
Ским распадом и нарождением активных центров. 


14. Жировые эмульсии. 


Отверждение жидких жиров еще не является конечной 
задачей производства пищевых жиров. Гидрогенизированные 
жиры перерабатываются далее в маргарин, служащий заменой 


коровьего масла. 
Коровье масло приготовляется посредством сбивания в масло- 


бойках сливок, по большей части сквашенных; жировые шарики 
соединяются в зерна величиной около 2 мм, зерна затем отжи- 
мают от пахты, и получается стойкая эмульсия воды в масле. 
Эмульсия „воды в масле“, где масло является сплошной фазой 
окрашивается в красный цвет порошком судана Ш или бензолазо- 
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“ 

В-нафтолом; в случае ее те и 
ной фазой является вода, эмуль ме ется у 
(Т. Кофецзоп). Осмиевая кислота рас ы ее вето | 
и абсорбируется жиром, окрашивая его — РНЫЙ цвет, 

Для определения характера эмульсии, каплю Эмул 
скают в воду; эмульсия масла в воде роется, а зы 
воды в масле остается без изменения (5. Р!с ее). Наибо 
показателен для различения типов эмульсии алектрометрицесии 
метод С!уюг’а, при котором измеряется сопротивление эму 
сии прохождению электрического тока; оно велико, если ст 
ную фазу составляет жир, и мало, если сплошной ф 
ся вода, содержащая обычно электролиты. 

Липиды в органических растворах образуют Коллоидные 
растворы, которые $. 1.6е 1) называет органозолям 

Масло представляет собо 


ЛО. 
азой ЯВляет. 


й 


шариков от 8 до 18 миллиардов. Общее количество воздуха 
в 1 кг масла равно 4,9 куб. см. 


Микрофлора развивается только внутри водяных пузырьков 
заключающих в себе составные части пахты. Однако размеры 


пузырьков этих часто так малы, что не вмещают в себя бак. 
терий. 


Число бактерий в1 г масла не превышает 5,9 * 10%, а ой 
водяных пузырьков достигает 18° 10°, т. е. свыше 99% водя 
ных шариков лишены бактерий (Канп и Воузеп). 


По подсчету Остваль 
концентрация масла не м 
странство между отдельн 
ние имеют шарообразную орму. р ду- 
Рскейптя ты а показали тЫ и 
чения эмульсии из 99 куб.см масла и 1 куб. см воды. Вепу полагает, заполняю- 
цы масла имеют в подобной эмульсии форму многогранников, тесно 
щих все пространство. увеличении 
ри рассмотрении окрашенной эмульсии в микроскопе при} коровьем 
от 600 до 1000 раз Воузеп определил размеры водяных О ° диаметром 
масле; число водяных капелек в 1 куб. мм было равно 17 175 400 5.0 микро- 
3 микронов; с днаметром в 3—5 микронов их было 317 540, в 
нов 72080. виде мель- 
Около 305/, всей воды, содержащейся в масле, находится в нем га 7 
чайших капель с диаметром в 3 микрона; 259), воды состоит из к ть уда- 
аметром до 15 микронов, кап. 


о гут бы 
ли размером свыше 100 микронов могу 
лены механически при отжимании масла. 


Эмульсии мож 
взаимно нераство 


смеси 
но рассматривать как коллоидированные 
римых жидкостей. я 
мульсии стабилизируются коллоидным веществами, 
должны быть 

тей. При смешиван н 
вводе, происходят эмульсии масла в воде (например, т 


ии масла и воды 


ГУммиарабика); если стабилизатор растворим в масле— 
Аааа 


1) Все, Рей. 42, 150, (1912); 


у 57, 161 (1913), 









ды в масле ( 
эмульсии 80 например, при присутств 
мыл или дамарского гумми !). › при присутствии известковых 


Эмульсии являются стабильными, если междуфазное натяжение 
между фазами мало, и всякое вещество, которое уменьшает это 
натяжение воды, стабилизует эмульсию, в состав которой 
входит вода. з р 

Действие эмульгатора состоит в том, что он сосредоточивается 
з междуфазной пленке таким образом, что капельки масла покры- 
ваются слоем молекул стабилизатора (\/. НагК!пз ?). 

Если эмульсия стабилизуется мылом, полярный углеводород- 
ный конец молекулы жирной кислоты распространяется в напра- 
влении масляной фазы ‚а карбоксильная группа с металлическим 
радикалом ориентирована по направлению к водной фазе. 







































15. Маргариновое производство. 


Маргарином называется стойкая эмульсия воды в жире, име- 
юшая твердую консистенцию при обыкновенной температуре. 
Подобная эмульсия отличается большей усвояемостью по срав- 
нению с жиром и близко напоминает коровье масло. Маргарин 
состоит: 1) из жировой основы, (компаунда) 2) из эмульгаторов 
и защитных коллоидов, предохраняющих эмульсию, 3) из аромати- 
ческих и вкусовых прибавок. 












Жировой основой могут служить говяжье, баранье, свиное сало кокосовое, 
я пальмовое, па1ьмоядровое, хлопковое, арахидное, сезамовое, бобовое, подсол- 
ночное, сурепное, маисовое, льняное масла после частичной гидрогенизации. 
Первоначально маргарин получался, главным образом из говяжьего сала. Пос- 
леднее подвергается прессованию, причем от него выжимается 50—60°/› жидкого 
олеомаргарина, содержащего триолеина 520/„, трипальмитина 34°] и тристеарина 
14. Этог олеомаргарин применяется как жировая основа маргарина, тогда 
как твердый олеостеарин получает иное назначение (свечи) Изобретатель мар- 
Гарина, Месв-Моннег, для получения жировой основы пользовался почечным 

осно те И околосердечным жиром, вытапливая его при ОС прибавкой 305 воды и 
в, 16° | 0,19], поташа, кроме того на кождые 100 г. жира брался один свиной или 
бараний желудок. Для получения маргариновой эмульсии 30 кг олеомаргалина 
обрабатывались с 25 л коровьего молока, 25 л воды, с прибавлением 1002 
Экстракта из коровьего вымени. я 

В настоящее время для жировой основы применяются разнообразные жиры, 
преимущественно же сок первой вытопки (первосок) („олеосток“ из сырого 
ядра, т. е. жира из легких, из сальника, а также из сырого выреза), жир с ног, 
жир подкожной клетчатки. Первосок получается также из олзомар' арина прес- 
сованием при 30°, при этом он освобождается от твердых триглицеридов; это 
Мягкая, богагая олеином масса, не застывающая в кристаллы при 30’, как это 
свойственно олеопальмитину или пр›ссованному салу. В качестве жировой 
основы берут также гидрогенизированные растительные масла, особенно сеза- 
мовое (кунжутное), хлопковое. соевое, кокосовое (копра), арахиновое, подсол- 
ночное, сурепное, а также раффинированную и дезодорированную китовую и 
тюленью ворв нь (не 'тралин). Гидрогенизированные жиры отличаются большею 
Водоемкостью и образуют более сгабильные эмульсии. 

Сложная система взаимных эмульсии жира в воде и воды в жире достигается 
при учасгии белковых. веществ молока в процзссе так называемого кирнования, 
В особых гомогенизационных аппаратах, так называемых кирнмашинах. 


5 = ЕР 


3 1) Е. Назсвек. тю 
ос. Гоп4оп. 91, 2001 (1907). 
2) СоЦоа Зутрозит Мопоэтар. 2, 141 (1925). 


поаага 





1918. $. Ч. РусКег1 пе. Ели 1юпз. Лоши. Свет. 
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вужное для получения маргарина, подвергается 
ок обработке или молочнокислотному скиса 
ющему ряд назначений,как-то: пептонизация протеинов моло 
продукта при помощи господствующей высококислотной 
маргарину ароматов и вкуса естественного, масла. 

‘Для приближения свойств маргарина к натурально 
необходимо ввести в маргарин еще нексторые лобавки: в 
ния маргарину певистости; во вторых для придания ем 
масла. Для первой цели применяется прибавка лепитина В количе 
до 0,25] от веса жировой основы; лецитин берется в виде ЯИЧ 
где находится ововителлин, содержащий до 305/, лецитина. Лецитин может 
добыт из бобов сои или из дрожжей. Кроме лецитина употребляются ДлЯ а 
гичной цели также фитостеролы из бобов сои ‚И др. источников. й 

Маргарин, получаемый из раффинированной жировой основы и препарат 
коровьего молока, не нуждается в особый ароматизации, ибо естественный вк с 
и запах коровьего масла сообщается маргарину теми веществами, которые 
содержатся в коровьем молоке, сыворотке, обрате и т. п. Иначе дело обстоит 
в случае замены коровьего молока молоком из соевых бобов; даже если пос. 
ледние совершенно дезодорированы и лишены бобового и вяжущего привкусов: 
они обладают вкусом и запахом жира (сальный вкус). Ароматизация соевого 
маргарина возможна двумя способами: либо введением в него соответствующих 
химических пахучих веществ, либо созданием соответствующих ароматов микро. 
биологическим путем в процессе сквашивания молока, 


Предва 
мы проце А 
флоры ров 
ры, Сообщ 
№ 
му Коровьему, у 
о-первых, зая а 
У аромата Натура 
стве ото 
НЫХ Желтко, 


Ароматизация маргарина. Диацетил. 


В качестве отдушки маргарина были п 
кумарин, циклический лактон ортооксико 
риновой кислоты; он яв 
В растительном царстве 


редложены мелелитол (запах клевера), 
ричной кислоты, так называемой кума 
ляется душистым веществом весьма распространенных 


сн о 


Исследованиями 
пахучее начало естест 
со—со— СН: он 
так же, как и гомолог 


голландских химиков (Клуйвер и др.1) было ИЕ 
венного коровьего масла; оно оказалось днацетилом: аиио 
может быть легко синтезирован из этилметилкетона, терес 
и диацетила, из соответствующих кетонов; ен 
представляет в этом отношении пропионилацетил СН:— СН. — СО — ат 

Порог распознавания различных пахучих веществ в Ее ет 
воздуха дает следующие величины: камфора ?) (5 мг); цитраль (100 ри Иодо- 
тропин (50 мг); кумарин (10 м)г; ванилин (0,5 мг); мускус (000005 и `в коли- 
форм опознается`в 1 куб’ си. воздуха в количестве 10-11 г, а мускус 
честве 10-15 г. его окис- 

Ощущение запаха вызывается не самим веществом, а т ны обоня- 
ления. Предел восприятия запахов обусловлен особенностями стро ва: у неко’ 
тельного аппарата и биохимическими функциями обонятельного ет и они 
торых животных обонятельное чутье уточнено до чрезвычайной с 


чем радио- 
могут воспринимать наличие запахов в разбавлениях гораздо больших, | 
аютивные эманации 3). 191}; 


Содержание диа ется 
диацетил образуетс 
тт ь Не, 
1Н. Зснша!!изз и Н. Ваг!: Ншеуег 2ен. {. рвузю, Свет 
(1928) Франц. патент 691 752. 21 ‘см в секун 
2) Запах камфоры распространяется со скоростью в 2, п Енше Е 
1,5 км в час. Тесвпотов1е п Е! 
3) А. \Уа &пег. АтошазюНе. ЕоцзсвиНе Чег свет. 
ЧагеПипееп, 56 (1933). з 
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но (0,000 
цетила в коровьем масле очень невначитеьно | явля 
Я из ацетил-метил-карбинола (ацетоина), 


176, 282 


ду или 


называемой к 
Распространена 


) было Вий 
зацетняом 
тилкетоН, | 
". особый 
0-0 
Я си 
ами И 
И Г у 
0 
муку" 


” молочнокислые и уксусные бактерии способны 


№. 
_ одним из побочных продуктов бактериального сбраживания глюкозы 1). Дрожжи, 
. > 
: : | п продуцировать а 
наличии аки отставной среды, раватежько в ном 
оличестве, д о 59, и даже 400 мг на литр (на пептонах). К ацето 
образующим вид носятся бактерии, находящиеся в старых асс гв ко 
х чанов и испорченном луке (Вас. у15с0знз). / : от 
свежевыдоеном у , < е щи 


Е крови человека 
2 нал к и млекопита 
мены крови. Культуры ацетоинообразующих банера 
е имеют ха, оследний возникает при окислении ацетоина В Е 
Е :. 


последнее легко осущес С - 

тил. Это >) Уществить в погонах из бакте < Г 

вергая их”действию трихлористого железа при м: о аи 
ы у ) : вид 

некоторые расы бактерий (с трептококки) обладают способностью окис ее -.. 

уетил-карбинол в диацетил. Напр: Знерюсоссиз Сгетен5 . 

При закваске коровьего или соевого молока ароматообразующими микро- 

у усственной ароматизации 

маргарина, соответствующим букетом. При бактериальной обработкаци валы сле- 

дует поза: ре оно микробов, продуцирующих неприятные запахи; 

Ва Ииогезсепз и Вас. ‚рго41810$и$ вызывают прогорькание жиров с образованием 

масляной кислоты; наконец, существуют ароматизирующие микробы, продуци- 

рующие метил-кетоны и сложные эфиры (Мусо4егта). 
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ВОСЬМАЯ ГЛАВА. 


° 1. Фосфатиды (лецитины и кефалины). Их строение, 
1923 ° свойства и биодинамические функции. Фосфатидные 
я кислоты. 


Фосфатидами, или фосфолипинами (Мс Геап) называются 
липиды, содержащие в своем составе фосфорную кислоту, ор- 
таническое азотистое основание и жирные кислоты, предельные 
и непредельные. Фосфатиды нерастворимы в воде, но способны 


° набухать в ней и образовать эмульсии и коллоидные растворы. 
| При низкой температуре из корней живых растений и из других 
органов (морковь, картофель, семена гороха) дестиллированая 
’ вода извлекает фосфатиды, из коих одни растворимы в воде, 
‚ другие нерастворимы. Растворимые в воде нативные фосфатиды 
° легко переходят в нерастворимое состояние под влиянием по- 
ь 


вышенной температуры, света, воздуха, химических агентов 
(В. Нап\еел Сгаппег). В водорастворимом фосфатиде из мицелия 
Азрего1Шиз огугае был найден вместо холина бетаин и около 
° 18% глюкозы. Из семян С1сег анейпит получены растворимые 
‚ в воде фосфатиды, содержащие бетаин, пентозу и глюкозу. 
Так называемые растворимые или генуиные фосфатиды Нап5- 
ееп-Сгаппега однако не являются однородными веществами; это, 
Повид .мому, смеси фосфатидов с белками, нуклеопротеидами и 
‘люцидами и, в лучшем случае, комплексные соединения. 
Решеет обнаружил в животных тканях какое-то вещество 
(плазмалоген), всегда сопутствующее фосфатидам, нерастворимое 
В воде, но растворимое в спирте и в органических растворите- 
ях, осаждаемое ацетоном и спиртовым раствором хлористого 
кадмия. При кипячении с 50/-ным МаНО оно не испытывает 
Изменения, но разлагается при действии 0,1 я-НС! и при действии 
раствора сулемы, при чем отщепляется какое-то нейтральное 
сещество (так называемый плазмаль), содержащее в своем со- 
_`Таве альдегиды высших жирных кислот. 
ев ее солнечным или ОО 
ВЫМ светом способны испускать ультрафиолетовые лучи. 
Холестерола с лецитином, цереброном и хлорофилом после. о лу 
“ния вызывает почернения фогографической ыы холе 
гол сам по себе не оказывает этого действия (С. Регопо и 
* ЧТЦЮ) 1). 
м обнаруживают свойства гидрофильных Е 
что отличает их от жиров, которые водою не смачиваются. 
омпонентами 
- СИлу этого фосфатиды, будучи непременными К а 
ЧЖДОЙй живой клетки, сообщают ее содержимому эмуль 


* 


1) ба } 33). 
и: 22. Спип. Ца]. 58, 402 (1933) 433 
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состояние. Фосфатидный золь состоит из мельчайши) 
находящихся в непрерывном Броуновском движени (Но 
Цереброзиды (галактолипины) неспособны Образовать Зы Зо 
с водою. Уль 

Фосфатиды !) различаются между собою по соот 
содержащихся в них количеств фосфора и азота: моноа 
монофосфатиды имеют отношение М:Р=2: 1; диаминомон о 
фатиды: М№М:Р=2:1. Первое время предполагали Существо 0% 
многих типов фосфатидов, напр., 2:1; 3: 1; 3:2; 5:1; ее 
позднейшие изыскания обнаружили, что все эти ей о 
представляли собой смеси; карнаубон (3: 1), выделенный из те 
быка, состоит из смеси цпереброзидов и сфингомиэлина; о 
(1:2) из сердечной мышцы представляет смесь кефалина с |. 
дуктами его разложения; неоттин (3:1) из яичного желтка — эк 
смесь сфингомиэлина и цереброзидов; везальтин (Виза. 
креаса быка — это смесь лецитина и кефалина; сахидин (3:2) из 
человеческого мозга является нечистым лецитином; лейкополин 
(5:1) из человеческого мозга и другие препараты не являются 
однородными. 
` В настоящее время возможно с уверенностью различать среди 
фосфатидов лишь следующие классы: 2) 

ЕМ:Р=1:1 лепитины, растворимые в спирте. 

Н М:Р =1:1 кефалины, нерастворимые в спирте. 

Ш М:Р=2:1 сфингомиэлины. 

У М:Р=0:1 фосфатидные кислоты, не содержащие азота. 


Изолирование фосфатидов. 


Лецитин и кефалин обычно всегда сопутствуют друг другу 
и встречаются во всех животных и растительных тканях. Эфир: 
ный раствор, содержащий жиры, холестеролы и фосфатиль, 
осаждают ацетоном, при чем жиры и холестеролы остаются в 
растворе; остаток по растворении в эфире осаждают алкоголем, 
при чем кефалины переходят в осадок, а лецитины будут нахо- 
диться в растворе. Чегыреххлористый углерод растворяет жиры, 
не извлекая фосфатидов; смесь из 9501, спирта и 75°/, бензина 
(ст. кин. 70°) извлекает нацело жиры и фосфатиды. Выделение 
лецитинов и кефалинов в чистом виде представляет трудную 
задачу, ибо эти вещества быстро окисляются на воздухе, я: 
другой стороны, при обработке спиртом, в спиртовый раств‹ : 
переходит не только смесь лецитинов и кефалинов, но и оф 
гомиэлин, цереброзиды, жиры, жирные кислоты Зореставий = 
Эфиры, азотистые вещества и др. примеси. сопутствующие ф 
фатидам или образовавшиеся при их разложении. 
М: 


‚) Твиа: сим. Ре спепизсве КопзНиноп 4ез бенииз 4ез Мепзснеп ппё 451 
Туеге. ТНБтееп, 1901. 


я ›зрНа- 
Н. Ть:етГе | 4ег ипа Е. Ктепк, ге Свепце 4ег Сегебгозе ип@ Р®озг 
Ы4е. Вей, 1980. 19. 

Н. Мас1еап. ТесИВт апа Ашед Зибз{апсез, пе Тр. 6 (1533). 

У. Сга{е. Пе Р®возрванае ег РНапзелхейе. Рго1ор!азта 17. ая классифи- 


3) В. ВозепьЬизсв. Рен. Оп. Геепзиви, 67, 258 (1984) (нов 
кация фосфатидов) 


` 














держащие ат 


уют друг ДУ 
х тканях. 5 

и фосфаты 
лы остаюте" 
ают алкогой 
ны будут № 
творяет ЖИ 
Е / бензий 
и 75 





ды, ВЫ ру 
ляет ый а 
я возду’ 80] 
ё и рее " 
о о 
тебя, 
ст е 


ИЗ 


ы тилолеиллецитином. 


‚деле ий 


Очистка лецитина достигается посредст 

алкогольного раствора спиртов, ме 
кадмия; получается светло-желтая восковидная масса О 
‘ющая кислород воздуха и быстро темнеющая (Е|апазеп) Кефа- 
ин не дает нерастворимого кадмиевого производного: ПИТЬ 
кадмиевое производное, выделенное Тни@1сип’ом из мозга пред- 
ставлял собою мономолекулярное соединение Сась с пальми- 





Оно может быть освобождено от к 
тлекислым аммонием и абсолютным 
нагревании (Вегде!). 

До сего времени лецитины не были изолированы в виде индивидуальных 


соединений; свободная от кефалинов смесь лецитинов была добыта только из 
яичного желтка, сердечного мускула, мозга, печени и состояла из: 


пальмитилолеиллецитина 


адмия при растирании с 
спиртом и последующем 


с иодным числом 





пальмитиларахидониллецитина ъ ее 126, 
стеарилолеиллецитина 5 : И Е 
стеариларахидониллецитина ы в 129 65 


Из бобов сои выделены В-лецитины посрелством бромидной смеси (ТозН!- 
Кип! окоуаша и Випзике ЗигиК!): пальмитилдибромстеарил -8-лецитин (паль- 
митилолеиллецитин); ди-(дибромстеарил)-В - лецитин (диолеиллецитин); дибром- 
стеарилтетрабромстеарил - В - лецитин (олеиллинолеиллецитин);  пальмитилтет- 
рабромстеарил - В - лецитин  (пальмитиллинолеиллецитин); пальмитилгексабром- 
стеарил -В- лецитин (пальмитиллинолениллецитин). о 

Выходы лецитинов, при очистке их через хлористый кадмий, незначительны. 
20 кг печени дает 552 (0229]); 20 кг мозга 30 г. (0,120/)). Общее содержа- 
ние фосфатидов в- мясе сельзей 3,63], в печени рыб 12,6]; в молоках 10,39; 
в икре 13,9%/, считая на сухое вещество. Сырое мясо морских рыб содержит 
лецитинов от 0,1 до 0,70/, мясо крабов 1,19]. (О. Вавг и О. \Ше)!). Содержа- 
ние лецитина в рыбном туке, больше чем в семенах растений. 





Строение лецитинов. 


В состав лецитинов входят: глицерол, две частицы жирной 
кислоты (пальмитиновая, стеариновая, олеиновая, линолевая, 
линоленовая, арахидоновая СооНз>О›) и одна частица холина. 
[2] 


Лецитины могут иметь строение & или р. 
« СН.О — жирная кислота 
| 


| 
В СНО — жирная кислота 
| 
а СН.О 
2 
НО—Р=о0 1 — 
| — 
о—сн—сн,=М=(СНа» 


«-лецпитин 


« СН, — О — жирная кислота 
| 
| он 
в СН—О—Р=О 
Зо. сн, —СНь„—м— он 


|| 
а в —©9— жирная кислота (СН): 


В лецитин 
ЕР УРЕИНИЙ 
) Ре Езсвучизсвай. 7, 113, 129 (1931). : 
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Лецитинам в отличие от кефалинов свойственна а 
> в 
ангидридная формула: 
СН: — О — жирная кислота 


НО — жирная кислота 


бн, 


(СН. ЗИ. 





Кефалины также могут иметь чи В строение; они Содержат 
вместо холина коламин. 


СН. — О — жирная кислота 


СН. —©9— жирная кислота 
Н—о— жирная кислота 


ОН 
СН. —0 ОН б-р 
ху Н-_ о - (@) 
. =о - О9— сн, — сн,—мн, 
О— СН, — СН, — МН, СН.О — жирная кислота 
< кефалин В кефалин 


В состав кефалинов входят следующие жирные кислоты: стеа: 
риновая, олеиновая, линолевая, арахидоновая, бехеновая СН», 


с иодным числом 305; последняя встречается в мозге человека 
(Е. Кепк). 


волилкефалин и стеариларахидонилкефалин (Н. Каду и\. Рас). 


Кефалин содержит определяемый по Слайку аминоазот, 8 
лецитин не содержиг (Ноезсв). и. 
оличество лецитина может быть определено по НахОдИВ, 
муся в нем холину, который при окислении перманганатом и 
триметиламин,титрируемый С#/во НО (\/.1Апте! и б.Молазено’). 


Лизоцитины. 


Интересно отношение лецитина к водному раствору ее = 
яда; если яд кобры встряхлвать с хлороформным ее 
лецитина, то Образуется кобралецитил, обладающий силь яет 
гемолитическим действием (Куез); как оказалось, лецитин тер 


\ 
|: 
иТИН в 
при этом одну частицу пре лоты (лизоц 
ельной жирной кис. |1 
Бегехепе’я) ). ое < 


м. 
| 
р 990). 
2) 2еН. рнузо1. Свет, 51 7 @ез. 33, 2584 (198 | 
*) Вюснет, дей, 24100 ОЗ Вес Фе. свет, ы 
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в 


ртовый экстракт из полированного риса содержит лизо- 
ин, найденный также в яде кобры; 
ыбок !). 


сНн-С0—0— сн, —т о 
|] 
ОР = 
О - ©— СН, — СН, — М=(СНУ» 


он ядовит для мышей и 


Подобно яду кобры влияют яды других змей, а также пче- 

_ диный. Лизоцитин может быть получен из лецитина при действии 

’° на него клешевиной липазы, а также октогидроантраценсуль- 

Они д, | бокислоты. Осиный яд разлагает лизоцитин на фосфорную кис- 

№ лоту, жирные кислоты и холин. На разных стадиях беременности 

в плаценте было обнаружено значительное количество сильно 

° действующего токсически ацетилхолина (от 59 до 280 мг на 1 кг) 

° образовавшегося при расщеплении лецитина (Р. Наир ел). Дей- 

° ствие змеиных ядов на лецитин носит энзиматический характер 
и обусловлено наличием лецитиназ. 

Если сделать прививку кобраяда к яичному желтку, то затем 

- СН, = из последнего можно получить через кадмиевое соединение ли- 

`° | золецитин и лизокефалин. Лизолецитин имеет строение моно- 

стеариллецитина и обладает сильной гемолитической способ- 

ностью. 







ИСЛОТЫы: (16. | Змеиные яды. 
вая С»Н:б, | Нейротоксины змеиных ядов обладают специфическим срод- 


зге челове ством к нервной ткани 2). Токсичность яда Апс15та4оп, например, 
_ исчезает после взбалтывания яда с эмульсией мозгового веше- 

‚ стеарили ства и центрифугирования; другие ткани не обладают подобной 
|у И. ра ° элективностью к яду (Сайпейе). Нервное вещество свиньи, не 
‚лин, 0” восприимчивой к змеиному яду, не способно фиксировать ш 
). При" Мо нейротоксина \Лрега Азр!з. Нервное вещество способно 
В ‚лецити! фиксировать не только яды, но и алкалоиды, например, спартеин 
пфталей й различные красители. Змеиный яд может быть инактивирован 
спартеином, однако не 1 Уго, а только т \Ауо (в живом теле); 


р нервное вещество как бы испытывает иммунизацию под влиянием 


1 
азот, 
мино _ Спартеина. При инъекции смеси спартеина и змеиного яда, от- 


одяши равление последним не имеет места, ибо надо полагать, что 
ре. Скорость диффузии у спартеина более велика, чем у змееяда, 
аа _И нервная ткань (ее гаптены) насыщается в первую очередь 


Спартеином, еще до проникновения змееяда, который становится 
_ ИНдифферентным. Если впрыснуть спартеин после змееяда, то 
° Животное погибает, ибо скорость диффузии змееяда очень ве- 
й лика; инокуляция крысы (прививка яда) на кончике хвоста 
м хх Смертельной дозой змееяда убивает животное, даже если ему 


тт _ (Пустя 1 минуту отрезать хвост у корня (опыт Сайпене’а). 
й й корость диффузии спартеина можно увеличить при посрел- 
ии и. ‘ве минеральной воды. Сульфат спартеина в количестве 7 мг 
В” 30 В 

9 
(и >) Свеш, Фепеа!Ы. 1930, П, 1996. 





М. Рн!за11х. 1 тенх её уепиз. 1922. Ти И; 6. В: ата: 

те бака ОТ К В Сор топа. Зое. Ыо!. 1926; 6. Уепашег. О! ще 
_— М6 ип Чепзсве Оше, 1932. 
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г 100 г живого веса убивает морскую свинку; Е 
спартеина 10 мг и вместе с ним впрыснуть 5 куб. 2 ча 
ной воды (смесь Ге Воифоше и МопЕ-Ооге), то и 










в 










не на 
интоксикации. О. ВШаг назвал это явление анаготоь У 
действием. Испытав яд \Мрега Азр1з, И 






дифтерийный токсин а 









нотоксин, он показал, что каждому из этих Невротоксино "те, 
приурочить обезвреживающую минеральную воду “Сванеож 
Заш!-Месае, Га Воигоше и т. д.) 9. Нек 






оторые о 
минеральной во фа 
т. Нейротоксин, фики 
› находимый им в мине 
д.), испытывает изменения, Сделан. 
ер, известно, что нейтральн 


ионы электролитического комплекса 
руются токсинами и их обезвреживаю 
какой-либо специальный ион 
(Аз, Мп, 2, Со, №, Сцит. 














› И оно становится невоспри. 
имчивым к отравлению. 


В то время как лецитин способен 
токсин, холестерол е 


вается холестеролом, 






фиксировать дифтерийный 
го не фиксирует; тетанолизин обезврежи. 
& тетанотоксин протагоном. 








Лецитиновые энзимы. 






Расщепление лецитина производится 4 типами специфиче 
ских энзимов: 1) лецитаза А отщепляет только одну молекулу 
жирной кислоты с образованием лизоцитина; 2) лецитаза 8 
отщепляет две частицы жирной кислоты от лецитина и одн} 
частицу от лизоцитина; 3) лецитаза С отщепляет холин из де. 
ЦиИТиДов С образованием стеарин - (пальмитин или ЕЕ. 
церин-фосфорной кислоты; 4) лецитаза Г расщепляет а 
ов холинфосфорные эстеры и моно. или диглицерид. Лецитаза : 
обнаружена в пчеливом и взмеином яде, а также в панкреасе. 
Лецитаза В— в АзрегеШиз Огулае. (А. Сопёгай и А. Егсой) 3). 















с. Превращение жиров в глюциды. 

Фосфатиды принимают 
вращения жир 
ные жирные 






пре 
деятельное участие в о Ненасыщен- 
ОВ вглюциды (сахарификация жиров). Не 










легко 
кислоты, связанные с фосфатидами, ВЕСЬ окисления 
подвергаются окислению и на определенной стадии о 
отщепляются от мо 





егене" 
лекулы фосфатида. Последний ми или 
сьс непредельными жирными кисл 


цасть, & 
лотами, которые испытывают ту же У 


многих 
именно, дегидрирование и окисление с образованием я 
окси- и кетогрупи. 


яЮ 

отщепл 6 

ирные кислоты жиров молока шени 

В молочной железе из Фосфатидов ОВ. В печени, ны: счет 

лишенной глюкогена, наблюдается сахарообразование а ы 
жирных кислот из Фосфатидов печени; прибавление фо 





рируется, соединяя 
< предельными кис 










нковой сн ы: 
были получены И. Свешн 

в 1 Е 
з) Ве бльНеологическом иисти ы 


‘оспеш. ей, 281, 275, 1озлУте в Пятигорске. 
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°— На пути превращения от фосфатида к глюкози 





изолированной печени собаки, усиливает потребление кислорода 
выделение углекислоты, количество кетоновых тел и процесс 
сахарообразования (Н. 1034) '). 
ряд промежуточных инстанций, каковыми можно м - 
атидные кислоты и глицеринофосфорные кислоты, гексозо- 
монофосфорная кислота Ко 15оп’а и лактацидоген. ° 
Из листьев Вгаззса о]егасеа был выделен растворимый в 
‘эфире фосфатид следующего рода, состоящий из глицерола, 
двух жирных кислот и одной фосфорной кислоты в виде соли 
кальция (пальмитиллинолилглицеринофосфат кальция) (СЫБпай 
и Сваппоп). 





СН..О.ОСВ СН, —0.0СВ СН, — О —С0В 
а .0 ОС СН — 0: 0СВ, | ион 
о | он СН—О-Р—0ОН 
о оро \а а] | он 
0 Хон СН. — О — СОБ 
® диглицеридфосфорная 8 диглицерилфосфорная 
кислота кислота 


При получении фосфатидов из растительных материалов 
{пшеничной муки, овсяной муки, семян лупина ит п.) было 
обнаружено содержание в этих фосфатидах не только глицерин- 
фосфорной кислоты, холина, жирных кислот, но и глюцидов, 
количество которых. вариировало от 2,489/, (Во!ефиз е4ийз). до 
17,9/, (семена белого лупина). Эти глюциды представляли глю- 
козу, галактозу или пентозу, а, быть может, находились в фос- 
фатидах в виле комплексных сахаридов ?). 

В „манне“, сецернируемой насекомым Г а\1пиз шасшайиз, встре- 
чающейся также в плесенях, дрожжах и водорослях, находится 
монофосфат трёгалозы, нередуцирующего дисахарида, расщепля- 
емого на две частицы глюкозы: 


ион 
оннс.нс о о сн он, © —Р 
оннс/  ‘н-о- нех оСНон й 
НСОН СНОН нбон НСонН 


Апдегзоп 3) изолировал из бацилл человеческого туберкулеза фосфатид 
‘ложного строения, давший при гидролизе: 


глицеринофосфорной кислоты......- 5,49/0 
ГЛЮКОЗЫ и... вен зе нее жен: 13,95% 
неизвестного сахарида ...-... +... ’- 13.8%/, 
пальмитиновой кислоты .......`+*.* 12,80 
олеиновой кислоты. нь * 1 ‚8 
фтиоевой кислоты.......* Е ; 20,9% 


8°) и является носителем 


Фтиоев ‹и деятельна (а = -- 7,9 
ая кислота оптически д (&=--7Т, к 


паготенных свойств бацилла; при перитонеальной инъекции к 
МВает развитие типической массивной туберкулезной ткани. 
Сосо 


1) ей. рнузо!. Снеш, 197, 90 1931. @а22. сннп. Наь 63, 37 (1933), : 
545 В НРАВА и ы Во!1. РИапЕ рНозрваНаез. Лошги. 6101. Снет. 62, 759; 65, 
(1925) 68, 285 (1926); 74, 713 (1927); 
) ош. 50|. Снеш, 74, 1030 (1927). 439 








2. Сфингомиэлины. Протагон. 


: , 
Сфингомиэлины, открытые о принадле 
минофосфатидам. Они нерастворимы ны и не Зака : 
себе глицерола. Встречаются они в наи ольшем Колицес а 
мозге и в нервной ткани, но кроме того в почках, те 
селезенке, желтке яйца и т. д. Сфингомиэлины Трудно раст 
римы в пирилине и могут быть отделены от Сопутствую . у 
цереброзидов, которые легко в пиридине Растворимы, Вы А, 
ный мозг извлекают кипящим спиртом; Но охлаждении спи ы. 
вого экстракта выпадает осадок, который извлекаатся эфиром, 
ацетоном. Нерастворимый в эфире и ацетоне остаток астворяки 
в горячем техническом пиридине. Пиридиновый Раствор по Охла. 
ждении выделяет осадок; в фильтрате находятся СФингОмиэлины 
фильтрат концентрируют в вакууме и осаждают ацетонох, 
Осадок растворяют в смеси 5 частей лигроина и | Части спирта 
и осаждают спиртом, фильтруют и оставляют фильтрат при 
Снова фильтруют, концентрируют в вакууме и вливают В Избыток 
ацетона. Осадок перекристализовывают из смеси равных частей 
хлороформа и пиридина (Геуепе). 

фингомиэлины представляют собою кристаллические веще. 
ства с т. пл. 196—199°. Они легко растворимы в смеси хл. 
роформа с метиловым спиртом и трудно растворимы на холод} 
. иНГгОМмиЭлинНы дают соединения С хло- 

ристым кадмием и хлорной платиной. 
При расщеплении сфингомиэлинов серной кислотой или ба- 
ритовой водой обнаружены следующие продукты: 1) холин, 
ва СзН.,№0.; 3) жирные кис- 


МН — со—В Лигиоцериновая кислота 
| 
сн, — (СН) „— СН = СН сн— СН ан, Сфингозин 
| 


о 


во-ВыО 
| 


ен МЕ (СН): Хон 


он 
Кроме ЛИГНОЦ. арил- 
еРилсфинго аходятся стеар 
<фингомиэлин т миэлина в мозге н 


еют 
нервонил-сфингомиэлин Цереброзиды и» 
* а, 
В ЮГичное строение, только вместо фосфорнохолинового Ре 
заключают в себе галактозу. 


а печени свиньи был выделен полидиаминофосфатид 


440 СьяНиз Р.О, . 2Н.О, 
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ь 5388 
а " 
р оящий из пальмитилсфингомиэлина, стеарилефингомиэлиня 
о лигноцерилсфингомиэлина. Его строение следующее: 
й ОН он 
‚ | | 
сн. (СНз)» — СН =<н—сн— Г — СН. —О—Р—О— СН. 
СН» - (СНЭн- Со. МН В (СНА, 
ва он 6 
| 
щу ем СН—СН, -0—Б—о— С.Н, 
| 
твор ` СН» - (СН). СО. МН 4 М(СНо, 
з П ` 81$ 
— 6 
СНз- (СН)ь - СН =СН.СН—СН— СН,— 0 Я о— С.Н, 
] | Е 
СНа. (СНз)» СО.МН р ие ) 
а ны | 
а ВО он 
НЫХ чан 5 к 
, (В. Ргапке!, Е. Вле!зспо\узКу и $. ТваппВ&изег) 1). 
ИЧеские виз Выделенное Глерге!сВ‘ом из мозга, а затем из многих других 
3 смея „ объектов (лейкоциты, надпочечники, слюна, гипернефромы 
мы на № атеросклеротической аорты) белое вещество, осаждающееся при 
0 — охлаждении спиртовых вытяжек и названное протагоном, счи- 
инения с р : 


талось многими авторами однородным мозговым веществом. 
\бтпег и Тмене!ег показали, что протагон представляет смесь 


ТОТОЙ ви > сфингомиэлина и цереброзидов. 


ы: 1) хо 
жирные кие 








3. Цереброзиды. Цереброн. 


уется лиг! 


Цереброзиды были выделены в 1874 г. Тни@сит‘ом из чело- 
_зеческого мозга; они представляют собою азотсодержащие, но 


ьНие; Свободные от фосфора вещества. Их до настоящего времени 
я Е известно четыре: 1) френозин, 2) керазин, 3) нервон, 4) окси- 
риноли ®° Нервон. Они затем были обнаружены не только в мозге чело- 
: Века и животных (рыб, птиц), но и в большинстве органов, а 
р" Также у растений и грибов. Френозин или цереброн состоит из 
Талактозы, сфингозина и цереброновой кислоты: 
СН. — (СН. —сН—— СО Переброновая кислота 
до" он Е 
я СН, — (СН), = СН = НС — НС— СН» 
и 
ое ты он о сн- сн.он 
ы ны —нс< Уснон 
й р ОНС НСОН Галактоза 
ИА "261. рвузю!. Снеш. 218, 1 (1983). 
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Из смеси цереброзидов человеческого м Ча 
тагоном, была извлечена пиридином переброноса Ау 





И 
СНз (СН) - СНОН- СО Цереброновая Кис к. о р 
Ло: Ц 
Е ] . ‚ 
Ша ы | ие 
} сн, “Н-(СНОН»- СН. СН, 0.30, он 
= "а 


Процесс получения френозина из мозга в общем сводится кс 
5 кг мозга обезвоживают 6 1 ацетона, остаточная масса после о 
вергается такой же обработке вторично. Остаток ИЗВЛ 


В 4 или 5 раз. Эфирные экстракты при 0° 


Тыва 
екается эф 
гируют. 


выделяют осадок, который 


корка кристаллов. Последние пере нола, солержащеи 
205 хлороформа, очищают от примеси фосфорсодл 

мощи раствора АкКОН), в СН.ОН, получаемого 
7п СЬ аммиаком и прибавлении 

осадка дает после дальнейшей о 


Френозин нерастворим в эфире, петролейном эфире и в воде; при кип 
чении с водой он набухает; он растворяется в пиридине при 18°, в спи 
бензоле и ледяной уксусной кислоте при нагревании, а также в ацетоне в 
хлороформе. Френозин `дает жидкие кристаллы. 


чистки френозин. 


4. Керазин и нервон. 

Керазин может быть получен из мозга и из селезенки, тр 

обработке эфиром, затем спиртом и осаждении спиртовой а 

тяжки насыщенным водным раствором сулемы; ртутный ЕЕ 

успендирования его в спирте, разлагают = 

дородом; по остывании фильтрата он превращается в = аце: 

Керазин нерастворим в воде и эфире, растворим в аа — 
тоне легче, чем френозин. Керазин дает микрокристаллы, 


1). Строе 
кристаллы и миэлиновые формы подобно френозину '). СТР 
ние керазина следующее: 


СН: — (СН), — СН,— СО лытоцериновая кислота 
| 
МН 
| 
сн: (СН а-асн = НС — НС — НС — СН, 
| 
Сфингозин ОН | нсон сн- О а 
Е = СНОН 
о—нсх 
нсон  СнНоН (психо- 
Керазин был си " 


Зин } 
ин нтезирован из галактозидосфинто Кепки 
а) и хлорангид 


мы _ В. Нане). 
} к + > в — 
2) а. Вих. 
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Рида лигноцериновой кислоты 


бей. рвуз1о1. Свет. 219, 82, (1933). 















игноцериновая кислота п 


о, ри нагревании переходит в нерво- 
. : вую кислоту Сз4 На О.. та гы 
м, сн, — (СН) —сн=сн—снон— сн —сн,—мн, 
о о —  сн-снон 
Н © — нс Уснон 
нсон нсон 


Психозин 
При действии озона на ацетилированный сфингозин: 
СН: — (СН), —СН=СН—СН.(0.СОСН,) — СН, (©. СОСну 
| 


< МН — СОСН, 
” образуется 
* НОС — сн — СН (© СОСНн,) — СН, (0 СОСН.) 


МН . СОСН, 
а затем 
НОС — СН — СНОН — СН.ОН 
| 
МН, 
это последнее соединение окисляется бромом до а-амино- 
диоксимасляной кислоты: 
НООС — СН — СНОН — СН.оН 


| 
МН, 


Нервон Св Ни М№Оз состоит из 1 молекулы нервоновой ки- 
слоты, 1 молекулы сфингозина и 1 частицы галактозы. 


16 
Это —кристаллическое вещество с т. пл. 180°; [а] == — 4,33?. 
Иодное число 62,7. 


^ ЗЕЩе 
| насыщении 
трат от обра 








т: 


еи вводе 
е при 15 
также ва 


В 











И 
ы и ® Строение нервона следующее: 
: а ® СН. — (СН.), — СН=СН — (СН): — со Нервоновая кислота 
Ы) ри) т | 

и он мн 
азлагаю' а ) 

‚ СН; — (СНь)ь = СН=НС — СН— НС СН 
Сфингозин | о сн—сн.он 
о——нс< Уснон 
нсон НСон 

г Галактоза 

се 

нов" 
| 5. Цереброновая и нервоновая кислоты, их разделение, 
| свойства и строение. 
н0# | ма Жирные кислоты, выделяемые из цереброзидов, имеют нор- 
СРР Льное строение 

Ро * 

108 Нервоновая кислота СН —(СН.):—СН = СН— (СНЫ 
С м оереходит, при гидрировании в тетракозановую кислоту. Пр 
ой 2 1 Зонировании расщепляется на пеларгоновую кислоту, т. е. 

ой т меет АЗ). 

НГ [Я { $ игноцериновая кислота СНз— (СН — СООН ИЗ ее 
е _ Ождественна с синтетической нор-тетракозановой кислотой. 
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аеаныт х 








в лигноцериновую. 
Ея кислота СН» — (СН», — сн м 
СНОН — СООН переходит при гидрировании в т (< 


е 
кислоту, т. е. представляет собою “-ОКси тета 


Цереброновая кислота СН. — (СН.)„— СНОн _ соо 



























К 

кислоту. = 

Разделение этих кислот по Кепк у ) достигается ы 

: “Дук 

образом: Е " 

Цереброн расщепляют метилово - алкогольной Н,$ образу 
этом осадок содержит метиловые эфиры насыщенных кислот литое Я 1 
и цереброновой. Фильтрат вытряхивают  петролейным 


Тр» 
НоЦе :. 
эфиром, а Экс: РИ 

улаления метилового спирта промывают вод. 


ой. В петролейном эф ем 
дятся непредельные кислоты (нервоновая и оксинервоновая), Предельны 
слоты в эфирном растворе обрабатывают алкогольным Раствором я), ы 
при чем выпадает незастворимая в эфире натровая соль ц реброновой кис 
Эфирный фильтрат содержит метиловый эфи ОВОЙ кислоты, “ 
Фракцию непредельных кислот, растворимую в петролейном Эфире, обиыл, 
вают с МаНО, и свободные кислоты осаждают насыщенным метилалкогол, 
ным раствором ацетата магния, причем в осадок переходит только ОКсинер. 
воновая кислота. : 
1880 г свободного от холесте 
1) 398,5 г растворимых в э 
тиновой и 37,1 2 стеариновой кислоты, 69,1 г, олеинов 
34,2 г С», обе из высоконепредельных. 
340 г протагона, нерастворимого 
тина и эстерообразных соединений; 

а) легко Омыляемых и дающих пальтиминовую (6,4 2), стеариновую (88 2, 

нервоновую (4,1 г) кислоты; в: 
в) трудно омыляемых, дающих стеариновую (11,9 г), цереброновую (850: 
тнгноцериновую (11,0 г), оксинервоновую (19,3 г) и нервоновую (28,4 2) кислоты 


6. Техническое получение лецитина. 
Лецитин имеет большое значение в пищевой промышленности, Охагоди 
‹воей питательной ценности, как носитель фосфора, а также благодаря ве -— 
эмульгирующей способности. Лецитин применяется в маргариновом и в а 
дитерском производствах. Чаще всего он берется в виде яичного желтка, 2 
держащего 95), лецитина или в виде препарата соевого масла, нае 
о жира и 659), итамаргарин) В кондитерском деле к - дает 
учести шоколадной массы (кувертюра), ч 


и 


рола сухого порошка 


мозга содержали: 
фире фосфатидов: в НИХ 


найдено 13,9 г пал 
ой, 15,2 г кислоты С. 


В эфире и состоявшего из смеси миз 


поседе 
ние лецитина предохраняет ее а также 
щегося при хранении. Лецитин употребл 


; и 602 
цитина служат кроме яичного Е ан 
дрожжевой лецитин. Дешевым сырьем могут м Земли») 

огромном количестве на птичьих базарах Нов зла сна- 
т 10б0бу Шульца лецитин извлекается из высушенного мы мот 
вы олютным спиртом. Из соевых тео (гермавекий патенм 
№ 464 554) Е лецитин в количестве 2. Другой спосо 


ным 
абсолют 
бработке материала кипящим ацетоном, а затем 5 
способ 


0 - 

нала 95% 

(Вагелера) заключается в обработке м еЕНИ кипящи" 

спиртом в течение 10 часов. Соевый шрот при Е осадка пр” 

ды лецитина до 1,39/. Лецитин выпадает Е шрота рацио- 

спиртового раствора, при этом а В смысл, 

сти спиртом при 60° 4 раза по 1 часу. Хорошие Раю пнрт 

цитина получены при извлечении его ечение лецити! 

ет соединить извлечение жира и ры ии 
ОлЬзуясь последовательно бензином, спир 
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Рейзсьг. РВуз101. СНет., 200, 51 (1931). 
бораториий] тик. Орнит 


офа й . Труды 
и, приложение, ума Новой Земли. Тру 


» Ла- 
ческой * 
гохими 

Биоге 











Стеролы, в частности холестерол, имеют очень большое зна- 
” чение, как непременная составная часть всякого живого вешще- 
” ства. Холестерол, совместно с фосфатидами, находится во вся- 

ком жире, при чем суще твует некоторое довольно постоянное 
— соотношение между холестеролом и общим количеством жир- 
ных кислот; оно называется липоцитическим коэффициентом \). 
Жиры легких богаты стеролами (0,4%); фосген поглощается сте- 
ролами легких, образуя хлороугольный эфир стерола с т. пл. 
108—110°. 

С другой стороны, имеется некоторое постоянное соотноше- 
ние между холестеролом и фосфатидами, от которого зависит 
сопротивляемость клетки (например, эритроцита), электрическая 
изоляция клетки, ионопроницаемость клеточной поверхности, 
а также водоемкость ткани (Мауег и Зсвайег). Жир в клетке на- 
ходится в состоянии тончайшей эмульсии с белковыми веще- 
ствами; холестерол и его эстеры являются стабилизаторами 
эмульсии, а также веществами, способными эмульгировать жиры. 
Микроструктура клетки отчасти обусловлена наличием холе- 




















остоявшего ви, СТерола, ибо он, облекая изолирующим слоем отдельные участки 
протоплазмы, сообщает им значение микроморфологических, 
4 г), стеаривонио образований. Представляя собой чрезвычайно прочное вещество, 
) ‚ Холестерол может служить защитным покровом организмов, 
2), пере ограничивая их от внешней среды. Благодаря особенностям 
рвоновуюии И "> своего строения, сочетающего высокую прочность полицикли- 
ленитииа, ческого ядра с подвижностью в нем атомов и непредельных 
ы ‚„ СвЯзей, стеролы служат источником множества веществ, функ- 
омышлениоет " ционирующих в организме, как вещества особого назначения, 
акже благолайя а именно как витастеролы и гормостеролы. В этом отношении 





весьма важным свойством стеролов является их светочувстви- 
тельность по отношению к коротким, ультрафиолетовым вол- 
Нам, а в присутствии сенсибилизаторов (эозин, порфирин) — и 
По отношению ‘к видимому свету. В то время как фосфатиды 
Представляют собою гемолитические вещества, стеролы служат 
Им антагонистами, ‘обладая антигемолитическими свойствами; 
Поэтому понятно сохранение в крови определенного холестеро- 
Лового уровня. Исключительно важной функцией холестеролов 
В крови следует считать способность связывания и обезврежи- 
Вания бактериальных токсинов, подобно тому как связываются 
Холестеролом сапонины и глюкозиды (например, дигитониН)- 








днако холестерол иногда дает происхождение ядам и половым 
0бой (серии И, кормонам, напр., буфо-токсин японской жабы, менотоксин жен- 
оО и то полового гормона; токсин гипервитаминовый оао 
Бом ей йе | химическом преобразовании холестерола; провитамины 
ое ее ь его 
ПТИ дериваты. ы 
Ия зо, организме животных стеролы могут, повидимому, че 
ео В | Ваться синтетически, а не только поступают с м ми 
еее 2 | тастительными жирами, где находятся фитостеролы. Подо т: 
: 
И ие тез холестерола имеет место, например, в курином яйц 
ИИ, 
а, - 

Кой ЗА. КИпЕ. Сопр. гепа, Ас. $с. 197, 1782 (1938). 
в и а 

д 

20’ 








(ТваппВаизег и Зсваег 1). у акул, 

лестерол образуется из сквалена. 
Плесневые грибки Репсий 

1$ поег, Мис 


в стерол, кроме Жиры 
олестерол н Слотах и —Щелон 
Растворим в ал ь бензоле, еДЯн 
В Растворах же, 


их дериватов являются точк 
казатели вращения; для холестерола т. пл. 
вращения 31,15° в 20/5 растворе эфира. 
ученный из ж мней и подвергнуть 
рез эфи (холестерил-циннама | 
имеет т. пл. 137 — 138°, вращения: 39,28 (;| 
отличается от обычного отсутствием 
реакции Розенгейма. 
животных органах и шерстном 
ность холестерола, так называемый метахолестерол, отлича 
щийся способностью фиксировать воду; ему приписывают в 
сокую водоемкость шерстного жира. Метахолестерол плавитя 
при 139—141° и имеет вращение равное-+33,7° в 1,24%/, бе! х 
ном растворе. М/пааиз и Г4егз однако отрицают существова 
метахолестерола, считая его холестероловым 
шерстном жире обнаружен также изохолестерол, не же 
соединения с дигитонином; это, повидимому, какое-то не 
ное холестерола. Холестерол ингибирует спиртовое ой 
глюкозы (К. 4е Еа21 и Е. Рачопе). При Ию. 
жении глюкозы молочная кислота фиксируется холесте! ный 
Образуя лактат. Маслянокислотное брожение п пере 
стерол в метахолестерол, при чем связи в/, Е кали 
Ходят в положение /5. При действии спиртового онНеще) } 
метастерол снова превращается в холестерол (Е. Мопёе 


жире обнаружена разнових 


4 
8. Цветные реакции на стеролы “). 
1. Реакция Сальков 


ре: 
я ая затем пер 
сначала кровавокрасную окраску, которая 


В. 
ы. по приба 
ского. Хлороформный раствор стерола, 


ой флуб 
зеленой 
серная кислота становится темнокрасной с 


к УесНо! 
1) Фейзсьнн рну$1о1. Среш., 1 Ч 
\1 50с. СВив. с 9. 678 п" 


гиезз, Рейегзод, 


сес 
егго: пе, Воппеь КорЕ 


е1пЬоск, Егед. о МО 
тецзсн. ]ошги. 5101. Свет. 
организме. 
53-54, 1410 (1933). 
› (14), 289 (1934). 













‚› Реакция 'Либерманна-Бурхарда. Хлороформный раствор стерола, по 
бавлении уксусного ангидрида и конц. Н.5О,: становится красным, затем 
при м и, наконец, зеленым. 

Холестерол, растворенный в ледяной уксусной кислоте, дает с хлористым 
цетилом или с хлористым бензоилом в присутствии хлористого цинка эозино- 
о окраску еще при разведении холестерола в 80000 раз. Эта реакция слу- 
жит также для количественного определения холестерола (А. Вегпош! 1). 

3. Реакция Нейберга-Раухдергера. С рамнозой или лучше с 8- метилфур- 

элем и конц. Н55О. спиртовый раствор холестерола дает малиновое 
кольцо или малиновую жидкость, показывающую спектральную полосу погло- 
щения, назинающуюся около Еи кончающуюся у 6. Эта реакция положительна 
также с желчными кислотами, камфорой, абиетиновой кислотой, гидрюром 


ретена. 

4 Реакция Лифшютца. Раствор нескольких мг холестерола в ледяной 
хсусной кислоте, по при^авлении небольшого количества бензоилсупероксида 
после короткого кипячения, охлаждения и прибавления нескольких капель конц. 
Н25О, дает сразу зеленое окрашивание, или сначала фиолетовое и синее; 
спектр поглощения дает полосы между С и 4, а также на месте р (реакция 
на оксихолестерол). 

5. Реакция Каленберга. Холестерол растворяется в АзСЬ с розовой 
окраской, которая затем становится вишневой. Изохолестерол дает синее 
окрашивание. о 

6. Реакция Розенгейма. Раствор оксихолестерола в хлороформе с несколь- 
кими каплями технического диметилсульфата дает пурпуровое окрашивание, 
а после прибавления хлорного железа в ледяноуксусном растворе, окрашива- 
ние становится синезеленым и смарагдовым; полоса поглощения находится 
в красной части спектра. 

7. Реакция Розенгейма-Каллау ?). С ртутным реактивом (25 г уксуснокислой 
ртути в 100 куб. см НМО,, уд. в. 1,42) ь 

а) красное окрашивание дают: аллохолестерол, аллосито-стерол, холесте- 
рилен, В-холестерол и %-холестен; синее окрашивание дают: эргостерол и 
его эфиры; изоэргостерол дает оливкозеленое окрашивание. 

Ь} не дают окрашивания с ртутным реактивом холестерол и его дериваты 
(холестерилхлорид, холестерилоксид, холестанотриол, холестенон, оксихолесте- 
нон, оксихолестерилен, дигидрохолестерол, копростерол, копростанон, фито- 
стеролы) стигмастерол, ситостерол, 1 - ситостерол, дигидроситостерол, ланосте- 
рол, дигидроэргостерол, тетрагидроэргостерол. у 

8. Реакция Тортелли-Яффе: раствор эргостерола В^ ледяной уксусной ки- 
слоте, по прибавленин брома в хлороформе, дает зеленое окрашивание. 

9. Реакция с трихлороуксусной кислотой. Карминово-красное окрашива 
ние указываст на наличие этеноидной связи в положении А'/5 или А1/; в стеро- 
ловом кольце. Оно переходит в синее окрашивание, в случае у - холестена, 
аллохолестерила, холостерилена и эргостерола. 


Количественное определение эргостерола по способу А. Ней- 
Чизснка и [ллапега 3) производится посредством сравнения 
интенсивности зеленой окраски со стандартными растворами 
‚ ХОЛ дот, Красителя нафтол-грюна В, который представляет собою ком- 
ого плексную соль натрия и железа нитрозо-шеферовской кислоты 
и Или 1-нитрозо-2-окси-7-сульфокислоты. 


Ре) ом 

я. 
Е, 5 
ЕО 


| | | | | 
} / 








ицают сущестий 
овым пров 





$ 5% ы ЕЕ ; 
М 0,5 м Е о Хх /\50:Ма 


5 А. $. Вегпоц!11. Ме. снип. Ас 15, 2, 274, (1982). 
я ВюбНеш. Тоигл. 25, 74 (1931). > 2 в 
т | бац Не1Чизська и Г1папег Сен. рнузю1. Свет. 181, 15 (1929 
ие Зи СгоззкорЕ. Там же 124, 814 (1923). 
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Главнейшие из изолированных стеро 
в следующей таблице. 


ло 
_ Привод, 
Я 


ТАБЛИЦА 45. 
Стеролы различного происхождения. 


рркояики ити иксстия таких шииты ити шииты. 
Число 
Наименование Происхождение Формула Е А . 
язей 0 р 


Животного проис- 
хождения 


1. Копростерол . | из {аесез 

2. Спонгостерол |губки С [6) Непхе 

3. Холестерол .| мозг, желчные камни у а 

4. Бомбицестерол| куколки шелкопряда | СН О Мепо221 и Мотезы 

5. Стелластерол . | тестикулы Азорес- : Коззе! и акк 
Е {еп (Есподеппайа) т 





Дрожжевые 


6. Эргостерол . | спорынья 5 Тапге! 

7. а-дигидроэр- |дрожжи эН К. СаПо\у 
гостерол 

8. Неостерол_.`. | дрожжи У е1апа-Азапо 

9. Зимостерол . | дрожжи С; Зте4!еу-Масеап 

10. Фекостерол . | дрожжи СН О МИ 1апа-Азапо 

11. Аркостерол . дрожжи Нв О МИе!ап4-Азапо 








Растительные 


12. Ситостерол . СяНа.О! 1 | Апаегвоп 
13. Дигидростерол Г СН], 


_ Дрожжи в состоянии голодания содержат больше жира н 
липидов, которые Являются резервными веществами, нужными 
для спорообразования Возможно, что при этом увеличивается 
также содержание стеролов, х ‚тя образование жиров не связано 
биохимически с процессом образования стеролов (Теггоше). 


ТАБЛИЦА 46. 
Содержание холестерола в органах животных в процентах. 
Желчные камни . 90 — Яичный желток 


Согриз с2Позит (сухое вещ.) . 15 Надпочечники 
озг безводный Оварии 


11 
Мегуиз 15аНсиз (сухое вещ.) 5,6 Желчь 19 
ейкоциты (сухое вещ.,, .” 44 Кровь быка ы 0,32 
Сперма лосося 2,2 Жиры (свиное и бычье сало) 0,10—0,32 


9. Строение стеролов. 


стано- 
Строение стеролов до сих пор еще окончательно не уста 


элено, но общие черты, характеризующие этот класс соедине 

ний, и в особенности для наиболее изученного хост а 

можно считать более или менее выясненными. 1) Эм Е - со- 

Формула холестерола: СН О; 2) холестерол пред 

4) °, Вторичный алкоголь; 3) он имеет одну непредельнуи ие. 
ОН состоит из сложного циклического (гидроаро’ 





ЗВ 


)} углеродного скелета и алифатич й 

г о еск 

8) углеродный циклический и в. а а 

—оеаии ядер, причем из них два пятичленные итДВа 

 пестичленные (\1п4аиз); по воззрениям \Ле!апё’а холестерол 

| ленного кольца 

Поль, ца, одного шестичлен- 
Мы приведем основные формулы строения холестерола: 


Ё 
В сн 
и сн—сн{ к 
ИЕ СН. 
те И 1$ СН. ыР 
ит ту а 
сн, ИЕ 
не! 9. всн—сн— сн, — р и р 
ИАН — — СН,— сн,-сН и 
Во -о— о СЕВ сн. ' 
ся И 
н.Св 5 Ясн И 
чи” тра 
С й | 
н/\он И 
{Формула \Мпааиз’а). | 
14 й | 
мы | 
сн, снН—СН— СН | | 
/:э\ 
ив А 
н с а вн | 
- Е о: ы 1 
ржат больше И 15 ыы п 1 
веществами № , инфе ий 
р уве | \‹ © И 
Эи ЭТОМ У, и сн еее 
жиров!" аСН, > ча 
ание (а 3 
„терото8 у 1 
5 


И т 
7 
НО- их о СН 
у КО 


СН. СН 


(Формула \Ле!аи4’а) 


ы Кето 4е Ра, Е. Мошоце и Е. Ритопе !) дают следующую форму строения 
_Колестерилена: 
8. Чеен—онуэснь син ОН 
т Ш : 
С — = С(С.Н.) — С(СНз) 


ан СН ы ан ВН СН Сен 
= ЕВ з сн, 


| 
сн,.сн—сн,—сн.—сн,—6Н 


= Хлористый холестерилен. 


— №) бал. сышье пар. 62, 108 (1932). 


ее. 9 
> Садиков. Курс биологич. химии. 





В этих основных формулах строения ВОЗМОЖНЫ . 
етальные видоизменения. 

а едельная связь А может находиться 
вет : а ы 1:2 или 1: 13, если стерол Нок 
жительную реакцию с трихлороуксусной кислотой, и 
меров холестерола (х и В-холестерилы, изохол естерол\ 
нахождение А еще и в иных ео жениях. ого 
обладающего тремя Д, они могут быть локализованы | зло 
местах стеролового конденсированного полициклина, "озы м 
о чеяться положение спиртовой гр ППЫ и о 
цепей. Холестерол присоединяет два атома хлора или б боков 
частицу хлориода и две частицы озона. Он дает не 
в спирте и растворимое в пиридине комплексное 
— отитонияом: (Сы Не О-| Сь На 0.3), а также с 
понинами, например, с цикламином. 


Спиртовые функции холестерола проявлены в следующих 
производных его: 


1. Натрий холестерилат: С; Н;; (ОМа) получается при дей. 
ствии металлического натрия на раствор холестерола в керосине 

2. Холестериловый эфир: С. На, — О— С. Нь получается 
при нагревании холестерола до 960° в присутствии безводного 
сульфата меди. 
у а. г С Нь —0О — СО — МН—Сь 
получен при нагревании холестерола с фенилизоцианатом при 180. 

4. Холестерил-хлорид : Сэ Ну С образуется при действии 
хлористого тионила на холестерол. 

5. Известны эстеры холестерола с кислотами, как-то: холе- 


стерилацетат, пропионат, изобутират, пальмитат, стеарат, олеат, 
бензоат, циннамат и т, д, 


При гидрировании н 
ный алкоголь 


й кислоте, вторичная 
со-группу, и по 
предельный В- холестанон; последний способен при 
единять две частицы озона. в при" 

Родолжительное нагревание холестерола с водородом ОА 
Сутствии платиновой черни приводит к образованию угле р 
Родов С., Наь, названных: В-холестаном и изомерного с 
псевдохолестаном. 


Ри действии хинолина на 


жет быть 
холестерилхлорид, может 
получен непредельны 


нлен; 
Й углеводород С,, т: 
а при действии металлического натрия в амиловом спир 
Углеводород С„, Ньь, холестен и псевдохолестен. ерсуль- 
ри окислении Холестерола хромовой кислотой или " полицИ- 
м аммония не Происходит глубокого и На Оь 
а, и образуется дикарбоновая кислота С: 


и кольцо 
положении Зи 4 возникают два карбоксила, 
Разрывается, 








к 
Ро, № 
а [0. Превращен 

к и |0. превращение холестерола В холевую кислоту. 
04 ь я 

“ве с 

т Холестерол при биодинамиче 
к. ь Х о ических условиях испытывает 
` д | й ревращение в холевые кислоты. Этот процесс 
| Зо У проходит, по всей вероятности, следующие этапы: 
ыы . холестерол_ -копростерол — псевдохолестан — холановая 
| про \\ — кислота > холатриенкарбоновая — холевая кислота. 
орз р Копростерол представляет собою ‘предельный холестерол, 
м. д ‚ гидрированный по месту положения 46/, или А1/. или А1/1;; при 
6 ы Не,» дальнейшем воздействии редуцирующих агентов он дает холе: 
Но ‚ стериновый углеводород, псевдохолестан. Затем наступает окис- 
аКжь № \\» лительная фаза преобразований. Боковая цепь 
м 
} > СН: 

С СН — сн, — сн, — сн,—сн( Е 

: Е 

еНы в [А СН; и 
луцае < укорачивается на три атома углерода, при чем они отщепляются 
к СЯ Приз 


\ °в виде ацетона, и конечная группа СН, окисляется до кар- 
‘СТерола вез боксила. Полученная холановая кислота затем дегидрируется 
21% пощи В холатриенкарбоновую с тремя А, в положении 43/4, ` А; и 
Утствин бак» 9. Холевая кислота является продуктом гидратации хола- 
”_ триенкарбоновой кислоты; она обладает тремя гидроксилами 
—С0-—№\-{ вположении 3 или 4, 12 или 13, 6 или 7 (\Ап4аиз и Меикисвеп) 1). 
оцнанатомтрий) Копростерол обнаружен в {аесез и произошел от холесте- 
тя при лей рола посредством гидрирования Д (двойной связи) и диастеро- 
меризации строения, т. е. перегруппировки атомов внутри сте- 
ролового полициклина. Аналогичными перегруппировками сопро- 
и вОЖдаются также окислительные превращения. Холантриенкарбо- 
гат, стеарат,“ ° Новая кислота получается из холановой кислоты при перегонке 
ве в вакууме (\Ле!апа и \!е!) 2). Холановая кислота обратно 

_ Превращается в псевдохолестан при взаимодействии ее этило- 









тами, както. м 


бразуется т ’ 100 эфира с изопропилмагний-иодидом, при чем получается 
Н‚уные и ом Третичный спирт 

анола ЯР 
›стано! 

ЛОТе, р 
м = 

$ 

у, и ии ы УСН, 

сос _Чоследний редуцируется в псевдо-холестан (\/ле!апа и Фасо) 3). 

оу Г. Е : 

ооо и. Формула холестерола в своей верхней части содержит угле- 
они х ЭЛНЫЙ скелет фарнезола: 
ЕТ 

мер 
30 р 

ри 
ид И пб" 
© иСНа 
лов И Нс=С— сн, — сн, —Сн= сх 
й | СНз 

й, ВИ : 
ДИ: Е. Вепсме 4. Чешасвеп спет. @езеЙзсвай. 52 1915; (1919). 
У пы рвуз101. Спепие, 80, 210 (1912). 
о 2% 9 Чаи. спел. без. 59, 2065 (1926). 

С 





Остаток молекулы построен из двух цепей с шестью 
углерода. Холестерол, таким образом, возникает из тре Омац, 
изопрена и двух частиц гексозы. Ка част 


Биохимическая связь между скваленом или дифарне 
холестеролом установлена Каггег и НеНепз{е1п‘ом 1), Иом 


Желчные кислоты. 


`В желчи быка обнаружены 6 желчных оКсихолановых 
слот ?). КН. 
1) холевая С4НюО$ 
2) дезоксихолевая СН О. 
3) антроподезоксихолевая СаНО1 
4) литохолевя СН О. 
5) желчная кислота \еу!ап4 или 3-окси-12-кетохолановая. 
Она близка по строению с антроподезоксихолевой кислотой: 
6) стерохолевая ав: 


И. Строение холевых кислот. 


Строение холевых кислот может быть представлено двумя 
родами формул, согласно с интерпретацией строения холесте. 
рола по \Упааиз‘у 3), или по УЛе!апатуу «). 


Формула У тааиз’а. 


Я он 
| 
\/ СН; 
СН, 
ы ИХ. 


Н.С : — сн, 
т п 


нося с.он 
На 5 СН 

7 м 

сн, сн, 


. Холевая кислота ы 
(Углеродные атомы 15 и 16 примыкают к атому 10. Система состоит 
шестичленных и 2 пятичленных колец). 
‚ аееьНыт 
1) Нем. снем. Ас. 14, 78 (1931) Н. М1е- 
2) Н. \М!е1апа и 5. КТзВЬ 2ей. рвузю1. Снет. 214, А \. Ка- 


1ап4 и Е. Оапе 2ей. Вуз] 263. 1932. Н. М1е!ая 
Р11е|. 7еН. рвузно, Слет 212, а 


3) Лоши. сНет. ос., Т.опаоп. 1929 872 
*) ДейзсЬг. рНуз1ю01. СВешт., 19 173 (1931). 
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ГТЬ Предетамен 
Мей Строения т 





| 
| 





Формула \УМе!апа’а. 


Н он 
х 16 
Х СН: 14 
бен: 


Ч2-АСН ЕН» 
и ”ъь и ‚На 








Н:С/ аз жмх е СН. 
о. 
Ш | 
| ТУ 
] 20 27 
нс о с-сн- сн, 
Ра сен Н | 
ве 2 9] СН» о 
| и 23СН» 
| | 
НО НС! 3 5] ЯСНОН эсоон 
4 р 6 и 
т н С 
сн, сн, 


Холевая кислота 


(Углеродный атом 15 входит в состав семичленного кольца Ш. Система 
состоит из 2 пятичленных колец, одного шестичленного и одного 
семичленного). 


Формула У/Упдаиза. 
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СН» | СН» 
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2. Н.С т СН} 
| 1У 
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Е ЕС 
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Н.С] сн» тЫ 
А и ры 
нос. ее сн соон 
ни он 
СН сн, 


Дезоксихолевая кислота 




























Формула МЛе!апа’а. 


и 
СН» СН} 








Дезоксихолевая кислота, 
тоит из 2 пятичленных И 2 семичленных колец). 








Формула \Утааиз’а. 






29 СНь 
ш ыы а 
СЧ 
НС 7 и < —СН— СН, 
< ет 
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ЕСС _#сн, | 
1 н т 


я СН СООН =#СоонН 
__ 6 


С СН. соон 


Холондано 


вая кислота. 
манганатом 


окислении пе 
кая ии пер 


еокснбн- 
деоксихолевой кислоты полу ней при помощи 
ы слота (разрыв „ольца 1); а при окислении послелне 
ЗОНОЙ кислоты образуется холь 


ьца И). 
ндановая кислота (разрыв кол 





а, 


ленных колец. 


И 
|= С 





Формула УЧе!апа’а. 


14 
СН. 


2 
12 


сн, 
И. 
п 29 СН» 


1 
р 21 
29 —СН-— СН, 
я | 
2Сн, 
| 
23СН, 


| 
24СООН 


Холоидановая кислота. 


Формула \е!апа. 


| 
снон ж0он 


п Диоксихоленовая кислота. 
ах Огняти 


к н одной частицы воды от холевой кислоты был А п" 
"Посл ИХоленовой кислоты, а нменно апохолевая кислота, св ой НО 
_ “Ужили МИеапд’у для обоснования его формулы строения холево! 455 я 


Формула Унетана а. 


72: 
сн; 
СН 
2/7 С СН 
НС/з п Ясн, 
И ту 
С 15 > > Е —:) 
—— . ЕСН 
о“ 
Н.С с = 22Сн, 
т и в 
нонс СНОН —оон: 
4 (>> в - 
н \ 
ке 
сн, сн, 


Дноксихоладиеновая кислота. 


Формула МЛеапе’а. 


Ш ти 


29 2А 
Ясн —сн-— СН, 
1 РЯ Зе Г 
НС \9н СН, 


< аснь ы 





2 






| 
#Соон 
но нс ЯСНОН 


4 


5 
= са, 


Апохолевая кислота 





исоон 


СН, СН. 
Апохолевая кислота 1) 


Апохолевая кислота не поддается гидоогенизации, и потому она не может 
иметь Д; атомы 1 и 15 связаны бициклически. 


° Кроме холевой кислотых С»зНзв(ОН):-СООН с тремя алкоголь- 
ными Гидроксилами в положении 3,7 и 12 в желчи находятся 
еще дезоксихолевая: С,зНа(ОН).СООН с двумя гидроксилами 
в положении 3 и 7, и литохолевая: С»зНззв(ОН)-СООН с одним 
тидроксилом в положении 7. Они все являются производными 
от одного и того же углеводорода холана С.«На». 
_ При сухой дестилляции в вакууме происходит отщепление 
трех, двух или одной частицы воды и образование непредельных 
кислот: из холевой кислоты образуется холантриен-карбоновая 
кислота С».Н:.О., из дезоксихолевой кислоты — холандиенкар- 
боновая кислота С.Н О», из литохолевой кислоты — холеновая. 
кислота СаНззО-. 
Все три кислоты при гидрировании превращаются в холанкар- 
боновую кислоту С.Н, О», производное от углеводорода холана 
«Ни». Холевая кислота представляет собою триоксихолановую, . 
_ Дезоксихолевая — диоксихолановую, и литохолевая — моноокси- 
Холановую кислоты. 
При слабом окислении холановых кислот выделяется водород, 
и возникают одноосновные поликетокислоты: дегидрохолевая 
СыН»(СО),СООН, дегидродезоксихолевая: СыНз5(СО)- СООН 
них Идролитохолевая: СН. (СО)-СООН вследствие превраще- 
групп вторичного алкоголя в оксогруппы. 
а СЫ более энергичном окислении происходит разрыв ож _ 
Сило лец, содержащих оксогруппу, возникновение дву р 
В и образование трехосновных кетокислот. - 
нову левая кислота дает две изомерных кислоты СН Оз билиа- 
Ую н изобилиановую; дезоксихолевая кислота дает изомерные- 


У пан $, Аплиай Вемеж ог Вюснетизиу 1, 109 (1932) 
е1ап4. 7еН. „поем. Сре. 42, 421 (1 в т ВЕТ. 


. Вогзсне и А. Тоад. Ген. рнуз!01. Свет. . 
А. У таацз, К. неа, к. ое нЕ бискЕаи. ме, Апи. “88, 91 (1931)-- 
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ибилиановую и Изодез 
НО: — дезокс Окс 
Е. ‘кислота дает литобилиановую кисло 
‚лит 


Лоту ан 
СН. СН : у ф 


. 
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Н.С 1 


Ш С.Н; 
НС КН ен сн, 


СН, — Сон 
хх СН, 
нооС ен 


хх. 


Н Дезоксибилиановая кислота 
сн. 


СН, 
ы м 


СН 
НооС С СН —СН— СН, — СН, — соон 


м. с, 
| в 
С А соон 


Н.С соон Солгнеллевая кислота 


дезоксибилиановой кислоты приводит к разрыву 


с образованием соланеллевой кислоты С»зНиОх» 
есть карбоксилов 1) 


НООС 


СН. 


НоОС 


Окисление 
колец Пи Ш 
содержащей ш 


Ри терми 
фасшеп. 


НООС 


соон 


< к 'СООН 
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) Рен 
3 = РНУЗЮ1. Свет. 191, 75 (1930). 





—СН 


ота 


*— (00н 


риводит #29 
кислоты Сы 


ВОЙ 


‚нтанов 


ЖИЛО 1 
де КО 


Апохолевая кислота. 


При частичной дегидратизации холевой кислоты получены две 
изомерных диоксихолевых кислоты С»Н.,О. (ВоеЧескег и \Уо№). 

Одна из них легко гидрируется в дезокси-холевую кислоту 
С„НоО«, другая же не поддается каталитическому гидрирова- 
нию; это так называемая апохолевая кислота; она является не- 
предельной, ибо легко реагирует с бромом, образуя после отше- 
пления НВг от бромопроизводного, диоксихоладиеновую кислоту 
СН» Ох. х 

При дестилляции в вакууме апохолевая кислота отщепляет 
оба спиртовые гидрокисла и дает апохоладиеновую кислоту, 
которая легко гидрируется в апохолановую С.„.Н.з О». Апохола- 
новая кислота отличается от холановой тем, что она с Н.50, 
и уксусным ангидридом дает желтую и затем винокрасную 
окраску, тогда как холановая остается бесцветной. 

Триокись хрома дает дегидроапохолевую кислоту, которая 
является дикетосоединением и в щелочном растворе дает диокси- 
холадиеновую кислоту. Бензоилгидропероксид НО.О.СО. С&Н, 
превращает ее в оксидоапохолевую кислоту. 

Диоксихоладиеновая кислота легко гидгируется в апохолевую 
и содержит лишь одну двойную связь, представляя собой эти- 
леновое производное апохолевой кислоты или апохоленовой 
кислоты. 

Соотношение между апохолевой и диоксихоладиеновой кис- 
лотами легко объяснимо, если принять формулу строения холевой 
кислоты по \УЛеапа и Уое '). 

Экспериментально показано, что апохолевая кислота является 
насыщенной, а диоксихоладиеновая имеет лишь одну непре- 
дельную связь. 

Переход от холевой кислоты к апохолевой осуществляется 
через диоксихоленовую кислоту, а переход от апохоленовой— 
через диоксихоладиеновую кислоту. 

Присоединение дезоксихолевой кислоты к стеролу делает 
его растворимым в воде. 

Галлостерол, состоящий из холеиновой кислоты и стерола, 
содержит 16, 8°/› витамина А. Тогда как сам по себе витамин А 
очень чувствителен к окислению и свету, при наличии галло- 
стерола он становится стойким. Из него можно выделить вита- 
мин А в виде витастерола, облалающего двумя двойными 
связами. 0,3 мг галлостерола устраняет авитаминоз у мышей 


(А. Знитти и Т. НакКауаша)?). 


Желчные вещества различных животных. 


Открытая в желчи человека УЛе!ап4‘ом и С. Кеуегу новая 
антроподезоксихолевая кислота идентична с хенодезоксихолевон 
кислотой, найденной в гусиной желчи. 


эн | Н. МУ1е!ап4 и 
ЭН. М:е!апа. 2ен. апоем. Свеш. 42, 421 (1929). 1 : `4 
Тв. Роз1егпак, 2еН. рБуз1ю!. пен. 197, 17 (193). \!. Вотзспет А. и Те! 4. 
2ей. рнуз1о1. Снеш 197, 173 (1931). 
2) ей. рвузю!. Снет. 182, 57 (1929). 






































УЕ АЗИЗА ИИА 








В свиной желчи обнаружена хиодезо 


КСихол Вал 
О., изомерная с обыкновенной дезоксихолевой. сы 
о. кислоты найдены в желчи белого 005 
ны 


Медв раз 
холеиновая), в желчи тюленя о - бездарный ры 
Е кишечнике безоарных п тофеллинощ а 
а и акул (бсушпиз) и скатоз (На}а) обнаружены еще. 
дающие реакции на желчные кислоты и близкие к НИМ по сос 
но связанные эстерообразно с серной кислотой, а не с тар 
или гликоколем, как желчные кис. оты. Эти соединения о 
тагз{еп назвал аи В-сцимнолами. Прир 


асщеплении ск Со 

они подобно желчным кислотам обр: зуют Дислизины, ЯСИН 

имеет формулу С»„НиО,, В-сцимнол: СН в. , 

Сцимнол из акульей желчи С»„НеО, представляет собой 
полиалкоголь, содержащий первичные и вторичные 


Спиртовые 
группы, а также этиленоксидный комплекс и принадлежит к типу 
стеролов !). 


[© 
6 Не 
= СН 
| ро т СНь— СН —6н-@снон 
Д}к м 
| | 
он 
их 
дн‘ 


Сцимнол, 
Кожный секрет жабы со 


держит особое вещество, буфоталин 
О, имеющее близко 


е отношение к желчным ар 

Буфоталин представляет собою лактон и заключает два т 
кснла; он служит исходным веществом для буфотоксина, а 
при расщеплении дает буфоталеин С„НиО., субериларг 
и уксусную кислоту 2). ь 

у на ть жаб получен четырехатомный алкоголь, 
тетраоксифостан: С»'НазО, (Ннозы МаК1то) 3). беди: 

елчные кислоты в желчи находятся в виде парных с 

нений с гликоколем или с таурином. 


Гликохолевая кислота Св Нз (ОНз—С0—М и. 
Ганкодезоксихолевая кислота С», Ну ОМ СН 0 ОН 
Таурохолевая па - Сны (03), НС оо 
Тауродезоксихолевая кислота Сз Нз (ОН), —СО—МН- СН.—$05 
В яикохолевая 


? пляется 

кислота аналогична гиппуровой и Рен пло- 

на холевую кислоту и гликоколь. Она отсутствует в = ащается 
ТОЯдных животных. При кипячении с водой она превр 


1) В. Тзсвезсн 


е. 2ей. рвузю1 з ‚ 263 (1931). 
3) См. жабьи яды; стр. 347 т 203 ‘ 


3} 2ей РВуз1ю1. Спем., 220, 49 (1933). 
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омерную парагликохолевую кислоту. Гликохолевая или 
кодезоксихолевая кислота в желчи быка, человекз и других 


а 
) 06 ий животных дает при гидролитическом расщеплении гликоколь и 
к ь холеиновую кислоту; последняя представляет собою соединение 
о езоксихолевой кислоты с жирной кислотой. Таурохолевая ки- 
о 'Ой ота из желчи травоядных животных и человека, при гидро- 
С в зе, распадается на холевую кислоту и таурин. Таурохолеино- 
в ая встречается в желчи собаки. 
‚ Ди Е 
40, Желчь. 
5 

п а 1 кг веса кролик вырабатывает в сутки 115,7—137. г 


‚ желчи; собака 20 2, овца 25 2; лошадь выделяет в сутки до 
› бк желчи, человек от 514 до 1083 куб. см. Желчь вызодит из 
п" организма целый ряд продуктов обмена, а также избыточные 
№ зеталлы Ма, К, Са, Мо, Ее, Мп, Си, А! (Саийег и Е сагз)!). 
” Утилизация желчи производится в следующих направлениях: 

1) желчь, введеная в мыло, улучшает его моющие свойства, 
она уменьшает затрату тепла при механической стирке на 20%, 
уменьшает изнашиваемость стираемых тканей; 2) желчь может 


СН, Е 

и ” служить препаратом для уничтожения коррозии черных и цвет- 
[-С—снн ных металлов. Для борьбы с образовавшейся ржавчиной при- 
т ° меняется травление металла с 10%-ой серной кислотою, при 
0 ° чем имеют место потери металла до 3,5%. Если взять желчь 


в качестве присадки при травлении металлов, то. растворение 
металла сильно замедляется. Железная проволока нацело рас- 
’ творяется в 10%-ой серной кислоте в течение 36 часов; в при- 
’ сутствии желчной присадки она не изменяется в течение 5 су- 
ток?). 3) Желчь находит применение в кожевенной промыш- 
ленности (дубление кожи\; в фотографии и т. д. В Китае желчью 


соб” карпа окрашивают бумагу 3). 


еще и 
келчным ее 
Че . Гормоны. 
вой 12. Гор 
С бе Характеризуя алкалоиды, как сложные соединения, облада- 
ий ° Ющие свойствами физиологических возбудителей или угнета- 
том" телей, содержащие в своем строении гетероциклические ком- 
р плексы протеиногенного происхождения, мы можем считать и 
пар сами протеины. особенно протеоны, поскольку У установлено 
де ° ИХ полигетероциклическое строение, и поскольку несомненна 
Я ® ИХ физиологическая активность, алкалоида и высшего типа. ы 
с Среди многочисленных продуктов биодинамического т 
НЗ вращения веществ, составляющих субстрат организмов и вещ р 
СС р поступающих в организм в качестве пищевого заменителя и 
И” ив Страта, встречаются соединения с выраженным физаолоз ее 
ИИ и ским действием, либо стимулирующие ту или иную фу овен 
Пи Г) либо угнетающие определенные функции; при чем эти аге 
ий) ей —_ 
о 
СССР, УШ 1933, № 10, стр. 26. 


: 
) 


3 


Сотр. гепа. Ас. 5с. 198, 2026 (1934). 
1. 


Д. Златковский. Мясная индустрия . 
`Ргеипа. Ге СаНе. Ге КовзоЯе 4е$ Телесв$, 4 Ме, 
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посредство нервной Сис” 
же оатализа ой чы, Прен, 
т выяснена их химическая при - 
к алкалоидами в выше РаСмотренно; 
всегда заключают в своем строении о еРОЦИКАны 
и даже не всегда представляют с0бою я а 


ЗОТисту 

В животном организме мы не находим СЛОЖНЫХ ак, 
типа, как это наблюдается У растения, ибо и т и 
налин, по своему строению, не могут бы и 


ТЬ ПРричис 
Л 
ным алкалоидам. Продукты секреции и дук НЫ 


о 


и токсины. 


Гормоны и витамины имеют много общего между собу 
в емысле строгой специфичности И‘однозначности Своих функцио- 
нальных биодинамических реакций. Эти реакции однако весь 


Разнотипны, что стоит в тесной Зависимости от большого р. 
нообразия химического строения Различных гормонов и раз: 
личных витаминов. 















ормоны, представляющие собою азотистые соединения, можно 
Назвать азг 


роде своей близки к стеролам, их 
Рмостеролы, к каковым, например, 
Витамины — это вещества, регулирующие Е 
с питанием и ростом ОрГаНиНЫЯ В бой 
щЩиеся как бы гормонами питания. Они преиставихЕт -- 
Продуктов обмена они могут быть как я 
<Тыми, так и безазотистыми веществами. Для о что 
г азвание витаминов и инь ‘либо 
ишенных азота, то они могут а 
называться витастеролами, в как 
‚ как витамин А (витакаротиды,, от (вита- 
могут принадлежать к типу уроновых кисл 
УРониды). 


свойства, 
дериватам не присущи ан 
щЩествами более простого строени оизведены 
› И ужев Настоящее время могут быть т, 
синтетически. Гормоны И витамины принадлежат к ганизмом 
сильно действующи веществам и продуцируются ирического 
дозах для поддержания аа иному 
еского УРОВня, свойственного у бь 

организму %)% 

































_ Токсины, поскольку они способны образовать антитела, прн- 
задлежат к протидам, испытавшим не очень глубокое изме- 
нение. Неантигенные токсины могут принадлежать к преобра- 
зованным, вторично полипептидам. Например, декарбопептиды 
по Вгаип у обладают свойством вызывать эпилептические при- 
падки. Свеже дефибринированная кровь какого-либо живот- 
ного после интравенозной инъекции тому же животному, как 
это практикуется при аутогемотерапии, оказывается смертель- 
ным ядом, вызывая шок, падение температуры тела и коллапс. 
Малые дозы (1—3 куб. см) дают сильное падение кровяного 
давления без более тяжелых последствий. При дефибриниро- 
вании крови происходит. распад клеток, и один из продуктов 
этого распада выявляет себя как яд. Ближайшее исследование, 
произведенное ААрГом, показало, что токсическое начало, воз- 
никающее при дефибринир“ вании крови, представляет собою 
нуклеозил, адениловую кислоту или аденозин 

Для большинства гормонов химическое строение неизвестно, 
И МЫ различаем их по двум признакам: во первых, по месту 
происхождения, и во-вторых, по физиологическому действию. 
При кислом содержимом желудка слизистая оболочка выделяет 
какое-то вещество, которое всасывается и попадает в кровь, 
проникает до панкреатической железы и возбуждает последнюю 
к отделению панкреатического сока. Вау!5$ и За Шар назвали 
это вещество секретином, и отнесли его ктипичным гормонам. 
Благодаря этому гормону панкреас отделяет свой сок ранее, 
чем пища покинула желудок. 





"акции од 
ти от 
ых ГО 


‘ыесоед 
НОВ, ЛИ 
ЛИЗКИ К 
каковы! 


Инсулин. 


Из панкреатической железы АБеРем был выделен в кристал- 
лическом виде особый гормон, так называемый инсулин, лока- 
’ лизованный в островках Лангерганса, способный снижать сахар. 
|’ ный уровень крови и предотвращать появление диабета. Панкреас 
У человека продуцирует 8 мг инсулина в сутки. Увеличение 
этой дозы вызывает эпилептоидные конвульсии; при 20 мг на- 


щие 
Гор таВЛ 
пре 


























отт ступает смерть. Снижение нормальной дозы влечет за собой 
Ди неминуемо появление диабета Инсулин имеет полипептидную 
вита Природу и содержит в своем составе глутатионовый комплекс, 
ни 4 также кобальт. Инсулин обладает способностью превращать 
ола’. обыкновенную 8-глюкозу (глюкопиранозу) в активную 1-глю- 
ао" козу (глюкофуранозу), которая легко испытывает в крови глю- 
новы Колитический распад. При диабете, вследствие отсутствия инсу- 
нов Лина, в крови накапливается неактивная 5-глюкоза, повышающая 
Ге! Сахарный уровень крови и неиспользуемая организмом. Пан- 
И Креатолизат вызывает гипоглюкемию при интравенозной инЪ- 
ср, екции кролику ($. @епез$ и 5- Ерэе!т '). а Он 
и й нсулин является стабильным при рн ОТ 45 до ^ 
лев дает молекулярным весом в 35100, определенным По ультрацен- 
С Трифугальному методу. По молекулярному весу, константе 


р. Мы д —_ и 
| 1) Агсь. ехр. Раш. Рнагиь, 171, 733 (1933). 








463 



























Е 

а альбумину и протеину Бенс-Джонс о 
и. инсулина не изменяется под ВлИяНИС. м 
сой, Зарпу!ососсиз аигеиз, ЗарНу!юсоссиз паетоуйси$ на 
ных бактерий гнилостные бактерии разрушают и су Арх 
указывает на его полипепгидную или пр отидную 

При гидролизе инсулина, полученного по Пири 
аммиачному способу АБеРя или по способу Нот, 
Кгаиз и Вас1п“а, не было обнаружено триптофана, 
цистин, (12.0%,) тирозин (12,0%,) аргинин (3,0%) 
(8,0%), лизин (2,0%), лейцин (ло 30%) и глутамино 
{21,06%), а также много аммиака; пролин и ги 
‘отсутствуют (Н. Лепзеп и О. УЛщегое1пег) 2), 

Физиологическое действие инсулина обусловлено Не всей 
молекулой, а только определенным комплексом, в состав кото. 
рого входят цистин и глутамин (Н. Лепзеп и Е. Е\ап5) :), 

Кристаллический инсулин 
щей бане отщепляет аммиак и ии щелочи 
на инсулин также выделяет случае он 
выделяется за_ счет разложения амидной группы, во втором из 


аминоацилов. При коагуляции, повидимому, образуется диоксо. 
пиперазин. 


) 
вая кислот, 
ДРоксива 


У 








©0. мн, сон, 
СН. 

| 

сн, 


МЕ ее т —СН $5 нА цн, 


со —-мМН 5 СО-—МН=СН— СН, —5$ 
| ] 
сосн В 


а 


аа м 
соэн соон 


Под влиянизм более продолжительного действия НС! и 
тамное ил никшее при коз, 
ляции инсули инсулин, ен 
амидо-группы, обладающий, однако полной физиологии. 
активностью. Щелочь вызывает не только отщепление м 
групп, но и Разрушение дисульфидной связи. Нактивир. обу- 
инсулина при действии спирта в присутствии С ептино- 
Фловлено эстерификацией карбоксила и образованнем п 

ЕЕ 


2661 (1931). 
1) В. $] бегепн Тве Зуеаь СНнет. 506. 53, 
5) Зонт. Ы01. Снет. 98. Е лм 


ы 1778. 
3) 2еН. рвузю. Спет 299, 134 (1932); Снеш. Хепьы., 1931, 1. 17 
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реактивация при помощи н/и„-М 
ул зо-МаНО е Ра 
“расщепления этого кольца (Сагг). а 
отоцин (окситоцин, орастин) — гормон, вызывающий сокра- 
име гладкой мускулатуры, — выделен из задней доли гипо- 
д и не из; 

8 действии пепсина и эрепсина. о 

Питотоцин по типу близок к инсулину. 

г н (падутин)— горл 

_Каликреин (паду о. гормон из панкреаса, принадлежит 
также к витапептидам. Его действие на кровяное давление со- 
стоит в ТОМ, ЧТО Он вызывает расширение артериол и капил- 

яров; он понижает повышенный сахарный уровень крови, не 
меняя нормального уровня. ` 
— Каликреин повышает кровяное давление, тогда как инсулин 

не оказывает никакого влияния на сосудистые стенки. з 

Инъекция экстрактов из панкреаса способствует отложению 
жира у свиней. 

’При инъекции инсулина козы дают молоко, обогашенное 
\ жиром. Это происходит вследствие усиления сахароразложения, 
| жир возникает синтетически из глюкозы через молочную ки- 

слоту, пирувиновую кислоту и ацетальдегид. 

СН, —СНОН — СООН>СН,—С0 — СООН>СН, —СОН (Ви 


ег и Ке1спег9. 


Гормоны печени. 


Существование особых гормонов следует допустить в каждом органе. Из 


недавно обнаруженных гормонов исключительный интерес имеет сердечный 
гормон, лакарнол НаБейап@{“а, и гормон печени, якритон; первый стимулирует 
сокращение сердечной мышцы, второй обслуживает кроветворение и предотвра- 
щает анемию, а также противодействует отравлению фенолом и фосфором, 
и появлению шока при вливании раствора пептона. В печени находится гормон, 
предотвращающий свертывание крови, подобно гирудину из пиявок, так назы- 
ый гепарин. Это соединение уронидного типа С‚5Н»Оз-6Н»О (А. ЕН 
зс пей 1). 
Вго единицей считают то количество, которое способно предотвратить свер- 
_ ТЫвание | куб. см кошачьей крови при хранении ее на льду втечение 24 часов. 
кг препарата содержит 400—500 единиц; из 45 кг бычьей печени было добыто 
после ацетонового осаждения 192000 единиц гепарина. Мышцы содержат 1900, 
_1егкие 2200, селезенка 700, кровь 60, тимус 35, печень собаки 4400 единиц на кг 
(А, СВапез и РО. $сой). Цистеин прелупреждает свертывание крови; коагуля- 
Ция наступает после аэрации цистеинированной крови (7. МиеПег и 5. 51815) *). 
В печени обнаружен кроме того диуретический (мочегонный) гормон. 


Гормоны мозгового придатка. 


‚ , Гипофиз (мозговой придаток) содержит несколько гормонов; в задней доле 
имеется вещество, сильно сокращающее матку, и другое вещество, повышаю-, 
ыы кровяное давление и возбуждающее секрецию мочи. ):} переднеи доле 
`«КоДЯтся гормоны, влияющие на рост, влияющие на половые железы, влия- 
Ющие на окраску животных; последнее происходит таким образом, что гормон 


| оужзает меланофоры, __ клетки кожи, заключающие пигмент. Кожа животных, 


95 ош. о Све 1983). А. Е1зсвег Маигуиззепзсванеп 18, 
© 2 ЗО сое ета во 5 108, 832 (1931); Заепсе 75, 448 (1932 
Снег МУоснепзейг, 11, 936 (1932); А. Зсвш1{2 и А, Е1зснег. ен. рвузю 
ет. 216. 204 (1933). 

) < псе 75, № 1935, 140 (1932). г 


Садиков. Курс биологич. химии 








вершенно бесцветна; она окраши 

ее а рено окраски кожи у хамелень 
Е ПЕНА гипофизарному действию, Равно как 
ИВО к цвету окружающей обстановки (покровительн и 
Инъекция вытяжки из передней доли мозгового придатка (г 
у кастрированных и у девственных самок кролика лактацию, 
ных желез и атрофию матки. Экстракты из задней Доли Гипофи 
водоемкость тканей у лягушек, что влечет за собою увеличение Е 

Н. 2опаек и А. В!ег!) полагают, что гипофиз ‘Мозговой 
нирует органическое соединение брома, которое, накапливая 
вает состояние сна. Тетрабромтиронин обладает снотворным , 
его вызывает у человека усталость и сон. Содержание брома вч 
гипофизе колеблется ог 15 до 30 мг%. Это орган наиболее богаты 
Бром сосредоточен в передней доле гипофиза, задняя доля Вовсе бро 
брома. Количество брома уменьшается с возрастом, У стариков вый 
брома вовсе не обнаружено. к р 

Меланофорный гормон найден в жидкости глаза и в срелнем 
века (А. ]огез). Экстракт из передней доли питуитарной железы 


ыы 


мозге Че. 


й Содержит 
мон пролактин, вызывающий продукцию зобного молока у голубей, Ржнт го 


13. Половые гормоны о). 


При изучении и изолировании продуктов внутренней секреции 
необходимо ориентироваться на специфические реакции и тест. 
объекты (опробователи) для каждой железы. Для инсулина из 
панкреаса`мы имеем гип 
губермановский метамо 


шиной елиницей. Фолликулин найден в моче, в и 
и в крови; его образование усиливается во время и 
и беременности; в крови беременных количество гормона до 
гает 600 мышиных единиц в |1 литре, вместо 30. талых 
Фолликулин вызывает течку у инфантильных (тс поло 
в развитии) животных, усиливает рост матки, стимулирует №.’ 


> цветах, 
ружен в растениях, Е 
репе, дрожжах, в битумах АЛЕН тени ра- 
< Гормон усиливает рост и ускоряет ц 
н найден также в бактериях. беремен- 
обывание Фолликулина наиболее удобно из МОЧИ енности 
ных кобылиц: одна кобылица в течение периода бер 


1) Кип. УМоснепзерг. 11 759 (1932 я 
191 о 4 ее Нотоне са зации пд 4 Не р но 
®1$С 2 ы о Г. о (1933). А: 

Спепие ег бебии 1935 В2 1 83 (1933). Н. З1едепгор 0 099. 


и‘ епапае МашгуиезепзснаНеп сз. 66, 
кн \Ме!а11сн и ТВош рзоп. Вег еп. спет тег, Лойги. 


64, 710 (933). Н1зам, А. НенБацы ив Ног! 2. А 
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ниц, Т. ©. столько, сколько, выделяют 1500 беременных жен- 
От одной кобылицы можно было добыть 302 кристалличе- 

ого гормона. 

Половые гормоны имеют строение скелета близкое к ске- 
лету холевых кислот. 

Л 


Скелетное построение полозых гормонов. 


сн.соон 
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33 ини @ 
Конфигурация кетооксиэстрина с ле 
Магнап следующая: 


НС, со 
нс Ас” сн, 


НУ - СН, 
Н СН 









Синтетический 1-кето - 5. 1 - тетрагидрофенантре об) 
дает эстрическим действием. т 

кетооксиэстриновой фракции мочи кобылиц обнарудн 
фенол, СьН:О., названный экволом (С. Магнат и 6. На 
№004) 1. 

Из кобыльей мочи выделен в кристаллическом виде эстроген. 
ный оксикетон, ЯВЛЯЮЩиИЙСЯ ПОЛОвЫМ гормоном; он назван эк: 
виленином. Из 52 тонн мочи получено 1,5 грамма эквиленина, 

по своему составу; он над 
атома беднее его водородом, труднее бромируется, не рацеми- 
зируется при сублимации; он имеет состав С,зН,зО.. (А. Сай 
шоегз)?). Эквиленин образует 
красный пикрат нерастворимый в спирте. 

После созревания фолликула лопается и превращается в жел: 
тое тело (согриз теит), представляющее собою железу с 005: 
быми функциями (Егапке!, выделяющую особый гормон — про. 
гестин, чувствительный К щелочам и лишенный эстрогенного 
действия. Прогестин вызывает превращение разрушенной сля: 
в Функционирующую слизистую. Прогестин также сти. 
мулирует рост оплодотворенного яйца. При инъекции а 
кулярного гормона инфантильным (недоразвитым) аи: 
он никакого влияния на оварии не оказывает. Двигателем = 
ловой функции является гормон, вырабатываемый а. я 
не  МОЗГОВОгО придатка (гипофиза), влияющий через к 
не действующий на кастрированных животных. Из перед 


ланом. 
Доли гипофиза был изолирован гормон, названный прол 
Н вызывае 


‹у; 2) кро? 
Т: 1) созревание фолликул, овуляцию, течку; 2) кро 
ова 
воистечение = Расширенные фолликулы: 3) лутеин о. ых 
ние, в Образование согрога пцеа. Пролан Е уже 
при 6070 тормонов; Эни термолабильны, разрушаю 
т, 
о ролан Оказывает _ 
р Увеличение тестикул, рост не: жи- 
вотных. “08 СТИМулирует ри етосене у инфанти’ 
аа 
и) Матитуизепасна! 
р | 
5, Втоснет, Зонт. 26, о $38). 
о ожет, 1 > 1227, 1932. 
- Асаа. $. 195, 981 (1932) 


влияние на мужской половой 


был 


ИЦ 
Атал 


И 


0%) 


з мочи кобылиц было изолировано несколько фолликуляр- 
гормонов (а, В, 1- фолликулины, эквилин, гиппулин}; они 

т различные точки плавления и оптические вращения 1). 
. фолликулин представляют собою изомерные оксикетоны 
С Но Оз; гидрат гормона является триолом С‚,Н..О.. В молекуле 
на доказано наличие трех двойных связей Он построен 


0 
торм 
В. четырех колец, одного (а) бензольного и трех насыщенных 


ец, 
и ужской половой (тестикулярный) гормон или провирон 
получается и ЭкстВактов мужской мочи (А. Вшепапа\)*). Для 
дозировки его служит „тест с петушиным гребнем“, состоя- 
ций В ТОМ, ЧТО рост гребня у каплуна пропорционален величине 
подкожно введенной дозы гормона. Петушиная единица пред- 
ставляет собою количество вещества, которое в течение лвух 
последующих дней, будучи введено по 1 разу дает у трех 
хаплунов на 4-й день прирост площади гребня на 20°/. Из 
9000000 литров мужской мочи получается 1 грамм тестикуляр- 










ком Ви. ного гормона, еще не вполне чистого, а состоящего из 4 фрак- 

ТОМ; он ций: одна из них имеет точку плавления 178°и в дозе 1—1,2 

Рамма э, + дает прирост площади гребня на 30—35. Химически она 

составу: близка к фолликулину, имеет строение оксикетона СизНзо О» с0- 

уется, рр и СТОИТ ИЗ 4 гидрированных колен. 

зНизО, Для определения провирона \. Ка1зег производит при- 
ре вивку кусочка семянника (5—10 см) к сетчатой оболочке глаза 


вилениЕ 






































кролика. При инъекции дозы провирона в мышцу приживлен- 
ный к глазу кусочек семянника реагирует сильным покрасне- 


‘враг нием, которое спадает более или менее быстро в зависимости 
эЮ желез) (й от величины вспрыснутой дозы гормона. 
ый гормон- Исходя из 300 кг бычьих тестикул Машто и Егайии получим 
ый 901 250 мг кристаллического мужского гормона, обладающего 
азрушенно® эстрогенным действием с активностью в 2000 петушиных еди- 
СтиН ТАК нц в 1 г Этот гормон отличается от мужского гормона 
тнъекии ВшепапГа, лишеного эстрогенных свойств И обладающего 
ым) ж активностью в 800000 петушиных единиц в 1 г. 

я ига 
т ерё = Прегнандиол. 
> р р 
череЗ ея Из мочи беременных женщин был выделен насыщенный вто- 
‚ ИЗ и’ РИчный гликоль прегнандиол, относящийся к группе стеролов 
|8 Рог" И желчных кислот. 

ечк)' р’ } Он может быть превращен в прегнандион (дикетон) и в кето- 
тей и Г Дикарбоновую кислоту и наконец в прегнан. . 
СЯ Я | 3 этилового эфира холановой кислоты после взаимодействия 
ера 3Ме] и окисления полученного димет ил-нор-холилкарбинола 
р) м Посредством СгО, образуется нор-холановая кислота; из нее 

1 Мю рез Ыв-нор-холилдифенилкарбинол при помощи воздействия 
ых ий ®НМоВг на метиловый эфир кислоты, перегонки в вакууме и 
Гр? ЕЕ 





ЗА. Ви! ‘лов1е апа Снепые 4ег Зехиатоптопе. Мани з- 
ей п, ине еаа, 205 (1933). Номенклатура эстриновых 
нов. ы 
р 
) еН. апреу. Свеш, 44, 905 (1931). 
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иран 


ении озоном получен Этиохолилметилкетон, да 
окисл ы 
егнан. х 
редукции п Е а также в моче беременны обы, % 
ВЕ Ир Адола (А. Вшепапа 1). Цна 
о 
обнаружен 


Млекогонные гормоны. 


нутренней секреции и Деятельн 
а гормональная са щ 
х же : | 
а кастрированным самцам Морских свинок Я ИчН 
о ается разрастание молочных желез и Выделение о 
< паев) Феминизированные (женоуподобленные) Самцы ыы 
_ похожими на настоящих самок 2) аРмливают Г 
: етенышей 2). 
одсаживаемых к ним д 
а Из яичников, плаценты и желтого тела о 
тимулирующим действием на рост молочных желез И на отдь 
ры молока; подобным же образом влияет кастрация. В 






Они 


О’Вопоспие. 


и заро- 
Млекогонные гормоны вырабатывает ое 
дыЫШ; вытяжки из э брионов (зародышей) аа а 
молочных желез (Зато, Роа), что и может о ы 
использовано в животноводстве. Наконец, т: [ооо 
молока возбуждают инъекции гормонов т ороата 
придатка), тимуса, матки и женского полово 


Плацентарные гормоны. 


р 
ение кур. 
те на опер И- 
Вытяжка из плаценты оказывает специфическое жа = ист 
Этот плацентарный гормон, названный И г. 2: 
ческом виде. Микрокристаллы были многократно р Они были ба 
спирта и давали характерный Кий отек В Е О, 
Сублимацией при 0,01 мж при о к деривагам Е единии 
ые Я Его ее. или Во 
ы И, 
на 1 2. нформон по Гадиеиг У не идентичен с р меет другой ре ЕАН, 
выделенным из Мочи беременных женщин. Прогино 


авна . 
ы огинона равн: ждения 
ский спектр и другой элементарный состав; активность пр озбу 
единиц на г, т, е. одно 


для В нной 
го грамма прогинона Од мочи береме 
течки (оезёгиз, Вгипз у 14 мль кастрированных мышей. 

самки содержит до | МЛН, мышиных единиц эстрина. 


*) Вег. 64, 2529 (1931). 
у Маигчивзепзсване: 21, 61 (1933). 


и 
я физиологи 
ельной Ф 
епБегаег и Зсн ®1пег, Руководство сравнит 
домашних животных. 1930. 
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х о рета течет а собою понижение содержания кальция 
а Е енет у. рации плацентарной вытяжки гормональное дей- 
к мой фрак м 
` В неомыляемо фракции многих жиров встречаются вещества, обладающие 
логичным действием половых гормонов (тококинины). Присутствие эстроген- 
веществ ыы У иглокожих Аруза, СерНз1орода Айвгоро4а 
Ят ы, пауки). : 
Л челы. 
ыы ` При прибавлении к корму птиц плаценты (последа) высших животных 
чая ом наблюдается возбуждение деятельности яичников и усиленная яйцекладка 
"Нок у ‘которая, таким образом, становится независимой от сезона, что позволяет птине- 
Да Я № водные фермы преврагить в настоящие фабрики яиц, работающие круглый 
| о Тод и В фабрики птичьего мяса при надлежащей организации искусственного 
6) ‘развития яиц в инкубаторах !). ; 
Мл “ам, Для добычи пера вовсе нет необходимости снимать его только с мертвой 
Ва — птицы, но, применяя препараты щитовидной железы или солей таллия можно 
вызвать искусственную линьку пера. 
Тела Пересадка эндокринных желез дает поразительные результаты в @мысле 
лез бл», увеличения чиценоскости, веса яиц и противодействия яичного белка микробным 
ь инфекциям. 
аЦия, в 
В, чтоб Е 
молока М Гормоны желтого тела. 
СХОДЯТ 
И обусл . Из согриз иИеиш свиньи были выделены три гормона: 1) релаксин, вызы- 
ЮЩего г вающий расслабление тазовых связок у морской свинки, 2) корпорин, вызы- 
вающий появление пременструального эндометрия у обезьян, 3) муцифицирую- 
лтые т щий гормон, вызывающий ослизнение вагинальной мукозы у крыс. Критерием 
-КЦИЯ вый" СИЛЫ пречаратов из согриз епт, или {езРом может служить ингибиция 
тие 0 (задерживание) овуляции, и появление гистологических изменений в матке и 
ЮЩНЕ — вагине, изменение нормы течения беременности или эстрального цикла, обра- 
) тела, пн!” зование р!асетотаца, муцификация и т. п. 2). 

Релаксин измеряет я в единицах морской свинки, муцифицирующий 
ацента из гормон — в единицах крысиных, а корпорин в кроличьих. Релаксин является, 
аЦен „. ПОВиДимому, веществом полипептидного типа, муцифицирующий гормон не 
ают [438 разрушается пепсином и трипсином, но формалин нарушает его действие; 
м актиче корпорин растворим в жирах и не стоек по отношению к щелочам, хотя напо- 


секраи минает фоликулярные гормоны 3). Е 
ние и Половые гормоны могут быть выделены также из фекалий. Высушен- 
за (мозгов _ НЫе фекальные массы исчерпываются эфиром; сырое масло обмыливается 
мона} (пиртовым едким кали и неомыляемое извлекается эфиром. Из 5 кг фекалий 
р Получается 15 г сырого гормона. Сила его, однако, не особенно значи- 
тельна; 01—0,2 мг составляет одну мышиную единицу (5000—10000 единиц на 
г масла &). 

При обработке продуктов сухой перегонки битумов и угля, минеральных 
Чсел, керосина ит. д. по способам, применяемым при получении гормонов, 
не Га оли получены гормонально активные вещества 5). и 

оперение ‘96 3 10 кг каменного угля было выделено нерастворимое в р 
Вр т _ пооаЗное вещество в количестве 43 г, которое дает у кастрированных крыс 
Бани озитивную реакцию АШеп и Ро!5у. Аналогичное вещество добывается из 


) 


Н В 
ей 
м и Чменноугольной смолы, нафталина и керосина. 
ы ние 
Си пы 
Рой к в— 
Ци 
Ой ‚) Роии Ани Не Сейавекипае, 81, (1933). 
Е И в И: ма а р т 25, 1364 1932) Гонадотронные гормоны 
од ий Зы Факторы $, вызывающие разрыв фолликул и овуляцию. +}. Ог!оп. Чоши. 
Роб Г. 16101. Аз. 19, 1 (1935) Изменение пола у ОзНеа е4иИз. В. о: 
| ре № азишото и М. Н1Ь! по. Лоши. $4еп. Ниозвита ОщуегзНу, 5ег. А. 01. 
ди ,2 155 (1932). ры 
254, 1935 Реуо!|4, Е. Н1зам, $. Геопаг4. Зоши. Ат. Спеш. $0с. 54, 
м ЭВ 2оваек, Спеш, 248. 1932, № 81; 802. Англ. патент 307844. 
и к Снег! по — Кав!рацш, франц. патент 710857. 




















Канцерогенные вещества, 


Из каменноугольной смолы были выделены УГлеводо 
вызывающие развитие раковых опухолей. Это |9 и 45 о, 
пирен, перилен, 1.2-бензантрацен (1. Соок, С. Нежен и |, Не ен. 


^^ $91 
| 
ААА 


ИИ 
Скелет Г. 2-бензопирена. 


Эти канцерогенные вещества обладают также эстрогенными 
свойствами. 2004$ и Соок?) полагают, что возникновение 
злокачественных опухолей обусловлено извращением мета. 
болизма, влекущим за собою возникновение ароматических 
углеводородов; эти последние могли образоваться путем деги. 
дрогенизации холестерола. Организм способен дегидрировать 


полициклическое ядро стерола и превращать его в фоллику. 
лини в эквиленин. 


14. Лизатотерапия 3). 


Для лечения эндокринных заболеваний Казаковым разра: 
ботан новый метод терапии, так называемая лизатотерапия, 
предлагающая средства, направленные не к замещению недоста- 
ющих продуктов, как это имеет место при гормональной тера- 
пии, а к восстановлению пораженных органов при помощи 
введения в организм гидролизатов белков из различных тканей. 
Гидролиз совершается при давлении в 6 атмосфер в присут 
ствии кислот или щелочей. В Государственном институт 
обмена веществ и эндокринных расстройств применяется ее 
30 гидролизатных препаратов из разных органов и их частей. 


Эти препараты отличаются от гистолизатных препаратов Туш" 
нова. 


ласно 

В эндокринологии устанавливается точка зрения, а 

которой каждый орган вырабатывает не один, а га: Е 
гормонов. Например, в гипофизе Цондек насчитывает до 


личных гормонов, почти по столько же находится их В 
видной желез 


цессы 
а ©, овариях и других органах. Эндокринные ны. 
оо с непосредственной связи © белковым обменом, 
< водообменом в о 


ицает 
рганизме. Тогда как Тушнов не отр 
а 


1) Лоши. сне. Зос. || 

ы тю 9 205 зао 1933, 395. 
руды аучно-исследов ена веществ и т 
ты расстройств Наркомздрава РОО о т Н. Казакова; вы}? В 
3 рия и практика лизатотерапии по мето И. Н. Казакова. 1934. .  ерапии. 
аков. Клиническая медицина 12 № 8 (1934). О полилизатво (1931; 
оРники трудов по изучению гистолизато. (1932); НЕ 
1.1984). Проблемы животноводства №. ам же 1№ 

вы: (1933). С. М. Павленко- 
действия лизатов. 


энлокрии” 





№. Г з рмонов как регуля- 

ч т и приписывает одинаково важное зна- 

ие Как высоким, так и низшим фракциям белкового распада 

С ы 

относит гормональные действия исключительно 

еёствию продуктов более глубокого расщепления белков 

аминокислотам и полипептидам. : 

Эндокринные поражения сопровождаются нарушениями мета- 
‘болизма воды 1). 


Водообмен регулируется следующими факторами: 


‘Же к ® 1) минеральным равновесием (\аа! и Вшт), 

0 м 2) белковым разновесием (Зайште и Соуаец$), 

аще и м _ 3) равновесием кислото-базическим, 

аа ьй 4) равновесием липоцитическим или отношением холесте- 
ль» @,  рола к жирным кислотам, обусловливающим гидрофилию тканей 


(Меуег и ЗсваейНег), 


5) гидростатическим давлением, регулируемым силой мио- 


бо В, | кардия, сопротивлением артериальной стенки и нервными вазо- 
"! моторными влияниями; 


Гипертироидизация кроме того вызывает увеличение хлора 
в крови (Раоп и Пегеу!с!). 

















ко На искусственно выращиваемых культурах тканей было 

1 выяснено, что продукты обмена являются возбудителями роста 

ес и размножения клеток; при большей концентрации, продукты 
›Щению недр 


| внутриклеточного распада становятся ядами, или, как их назы- 
и у. 

нонально т вает Тушнов?), интерэкскретами. Они состоят из продуктов 
в при 10" расщепления белков, из пептонов и аминокислот, пуринов и их 





личных производных. Интерэкскретные вещества вместе с эндрокрин- 
фер р _ НЫМи веществами служат регуляторами жизненных процессов, 
НОМ АСИ, то стимулируя их, то угнетая. я : 
еняется ег 4 При ферментативном расщеплении тканей могут быть полу- 
ии р чены гистолизаты, содержащие полипептиды и аминокислоты, 
оз 8 а также пептоны; эти гистолизаты способны повышать внутри- 
эпар клеточный обмен, а при больших дозировках вызывают пере- 
_ Рождение и омертвление клеток. Гормоноподобное действие 
НИЯ ЗВ истолизатов обусловленно, повидимому, стимулированием ими 
а и ‚| Эндокринных функций. 
нет Е истолизаты находят себе практическое применение. Гисто- 
и "|  ЛИзат мышц при откорме кур вызывал повышение веса 











и к 
ные _ 20 3—4 ке в течение 2—3 недель (опыты Центросоюза в Обояни). 
| Тот же гистолизат, примененный к цыплятам, вызывает их уско- 
не ’ Ренное развитие, скороспелость (Сырнев). Лизат из яичников 

Вызывает У кур увеличение яйценоскости. Лизат из вымени 
_ ЧПУ коз увеличение удоя на 80°/.. 











Я № в 
ИИ — 1 з я 
ий Вт ты Раре!. Г. Гал дегоп и /. Геа!еи. Ви1. Зос. сбит. 101. 16: 
$ и 3-84). МИаБонзте ае Геац её ехфаНз епаосгинепз. р ее 
ИИ и поло» 19 СВет. ап. 11а. 52, Тгапз. 209 (1933). Синтезы в области стер : 
я _ бое, кых гормонов. М. Зев1епк, О. Вегешатп и Е. Вегешати, оиг. 
( Им 3584 т. 


Введение лизата телятам повышает Устойчивость ы 
нию к инфекционным заболеваниям. 
о лизатаНе препараты Тушнова нашли себе Пимен 
предупреждении и при лечении болезней У человеки 


15. Ауксины. 


В верхушечных частях проростков овса и маиса были | 
ружены в ничтожно малых количествах ростопобу 
вещества кислотного характера (Е. Кбе]) %). Такие же 
будительные вещества или ауксины находятся в 
плесневых грибков (М. №е!5еп)?) и бакте 
со|, ат 


ОБСовь 

ауксина, 
скривление Проростков 
овса на 10°, 

1 г ауксина получается: из 10 миллиардов головок маисовых 
проростков; с 3900 кв. м площади культуры КН 2ориз гейехиз 
(9400 литров); из 2500 литров культуры Вас. со; из 30000 кл 
дрожжей или 1000 кг плазмолизата; из 500 литров мочи (ЕР. Кое, 
А. Наабеп-бти и Н. ЕгхеБеп) 3). Е 

В моче человека содержится около 9 мг ауксина в литре, 
Из концентрата мочи, содержащего 400 АБВ/мг (Ауепа Ешве!) 
миллиграммов, можно путем последовательной обработки эфи- 
ром, лигроином, водным спиртом, бензолом, осаждением в виде 
свинцового соединения и высоковакуумной дестилляции полы 
чить в кристаллическом виде ауксин с точкой плавления 196°и 
ауксинлактон с точкой плавления 173°. Один грамм ауксина отве- 

овых единиц, т. е. дает эффект искри- 

вления в 10? 8Ке в 1/50000000 миллиграмма 5. 10-0 г. 

Иногда полу ивности ауксина до 90 миллиардов аве- 

новых едини ‚ дело в том, что ауксин способен 

д влиянием мало выясненных причин 

, температура воздуха). 0. 

| имическое исследование ауксина привело к составу СизНых ы 

ри действии метилалкогольного раствора НС! получается 

вуксинолактон С.5Н,) :- Ауксин заключает три спиртовых те 

образующие ‘динитробензоильный-эстер; в ауксин 
ельная связь и 


жей 
носом, активатором роста дрожжей, 


не 
т отношения к факто 2 Эйлера, ибо он 
влияет на спиртовое брожение о аи рф о = 
На рост молодых крыс. : 
п. 


Ы. 29, 250, 31 
ет. ей. 287, 244 (10301932). 


. з сваНеп. 
21 в ау. Зе 214, 241 (1933). 220, 137 (1933). Машиувзепв 
474 












° В одном куб. см крови содержится 1,037 ауксина, и 0,02 7 

1 грамме эндокринных органов, в прямой кишке 01 у в кар- 
‘циномах 0,1 т. Не выяснено, синтезируется ли ауксин в живот- 
‘ном организме или попадает в него из растений или же он 
вырабатывается кишечной флорой; точно так же неясно зна- 


чение ауксина при происхождении злокачественных новообра- 
_зований у человека. 


16. Эргостеролы и их превращение в витамин О 
(кальциферол). 


®— В дрожжевых и плесневых грибках, а также в спорынье 

(0зШаео) находится стерол еще невыясненного более детально 
строения, но содержащий три 4; это так называемый эргостерол. 
В дрожжах, кроме того, встречается &- дигидроэргостерол с 
двумя 4; он может быть изолирован путем бромирования, при 
чем эргостерол испытывает разрушение. Эргостерол дает поло- 
жительную цветную реакцию с трихлороуксусной кислотой и, 
следовательно, содержит Д!/. или А!:.. Очистка эргостерола 
от примесей других зимостеролов достигается фракционирован- 
НОЙ кристаллизацией или дестилляцией при уменьшенном дав- 
лении их бензоатов, этил-карбонатов и т. д. и регенерацией 
стеролов посредством спиртового едкого кали. 













































Обработи $ Классификация эргостеролов. 
ЖДением вин. ы 
Ла ПО Многочисленные изомеры эргостерола \Ип4аиз распределяет 
Е м на 3 класса: 
не к. 1. Стеролы, осаждаемые дигитонозидом. 
ВСН Эргостеролы А, В, С, О, Е и Е. Они содержат3 двойных связи 
эффек и и при каталитической гидрогенизации превращаются в предель- 
1мма 5-10 ный алкоголь, эргостанол. 
ллиардов ео П. Стеролы, не осаждаемые дигитонизидом или эпидериваты 
[ И р , 
син 0100» эргостерола. Алло -а-эргостанон и эпидигидроэргостерол. 
венных ий При нагревании с этилатом натрия они переходят в изомеры 
й 
ав СН ТАБЛИЦА 47. 
о Е Свойства дрожжевых стеролов. 
И в Е бен: 
Иов т Я Обозначение й Е о Точка Враще- Е = 
Н у га очк = 
2 ий стеролов ЕЕ плавления ние аЛЯВНИЫ не 
Г оНИЙ, 
сие дип ШйШП 8 
из, я . о 3 о 37 
‚ 8 Аскостерол. .. т 141—142° | 4-45 130—131 = 
и | Фукостерол Е Ве 161 —163° | 42.6 | 144-1499 | +849 
ие, имостерол ... 55 108—110? | 47,3? | 126—128 | +364 
ий | Эпистерол ыы 2 | 135—136 | 46,2 | 161—168 | Ив 
1 И } Анасте ол . ь о . С 157—159 | —8'1° 180—182° — 13,8 
Я с терол 145 1" 2 | 144—146? | —33.8° | 158—160? | —44 
ры В | | СВЕ |258 
Отеле 160—161° | —133° — —п, 
Мостероя::1::::| 8 | 100—102 | 1125 119—121 На 
‚ — Фиптостерол а щи. — | 135—136? | +64? | 185—186 68, 
и 


О. А 


| 

| 
-а 
|1 

| 
ро 
Гу 





ТАБЛИЦА 48. 
Свойства изомеров эргостерола 1). 





_———— я , Е | Ацетиль. 
Точка |Е 58 Спектр = |8] ные де. 
Обозначение | правле- 98 & абсорб- с ЗЕ риваты ее 
эргостеролов НИЯ [39 в | ции Шор ЗЕ т. | Вр Ору 
ЕЕ «З5Е пл. (‘щение 





а ——— 






































} Эргостерол Ао |160—161°] —117 о Е |-- 1729 —87,4° УТеапа п ба 
| и 
в м 4903 28 |- — > зе 
: В? 126° —88,4 248 |—|— |100 8.,4°] | МИпааце, Оита 
ь 8135 |190] 248 |+ — 1319—1822 | | Маме и’ знай 
у С 1139—140°| —35 280 — +172] — | Мшаащ ии 
В 1675 |-517,8| 240 1-4 — |+415,95 уе т 
остерол 9, 204 |--30 — =|—— | — ПЧаиз 
в 154° |--88 240 |—|— [1519-1039 Уутаацз 
о. 
тес |5 125° |—229 — — 1-2 1205! —38° ть Уовауот 
а и рип 
Эргостерол Е 151° |—20 1235—052 | — Е 152°] —23.5° и А 
его тап и Ве 
Супрастерол 1 10% |—76 0 —|—|—| — | Мюааиз 
Супрастерол П 10° "_ — —|—|— | — | Мюдаиз 
Гипостерол 102° |-12,5 — === — | УМ@апа и `боцев 




















1-го класса, т. е. в осаждаемые дигитонизидом стеролы. При 
гидрогенизации они дают эпиэргостанол. с 
Ш. Стеролы не осаждаемые дигитонозидом и не превращае- 
мые в эргостеролы при нагревании с этилатом натрия. 
О- эргостерол и О - эргостатриэнол, супрастеролы. Они 
ти вещества возникают при облучении эргостеролов. т 
содержат три двойных связи и при гидрогенизации дают КЕ 
станол или эпиэргостанол. Характер изомеризации еще не ы- 
яснен, быть может это стерическая модификация или вариа 
структуры молекулярного скелета. ‚чается 
ри действии хлорокиси фосфора на эргостерол получа 
Углеводород эрготетраен С.зН.» (О. ВугЪ). пове- 
Поведение эргостерола при гидрогенации напоминает 
дение абиетиновой кислоты (Киска и Меуег)?). к чет- 
Резистентная двойная связь в этих случаях примыкает 
вертичному Углероду, находящемуся в положении 9. 


+ С 


17. Облучение стеролов 3), 
Под влиянием обл товым ‘светом ? 
Учения у. вы 


о 
ращается в эргостерол, при чем а 
я < строения стерола состоит, повидим А. 
влении новых, а также в перегруппировке наличных ^* 
нана 


олесте- 
инами- 
в ПО- 


-1) Ч Пе} ир Узп Зо В к 1932). Кеуце. ьт, $06. 
ЕЕ . . ВиН. спит. 50]. 14, 369 ( “ Лоши. сет. 
Товдол. (1929) 901 8,315 (1922). НемЬеб И и банов. 


3) Ргос. е ь 764; 2е 
Свет, 204 ое Гоп4оп В 108, № 759 (1931); 110, № 


476 


п. рвуз!. 











УЕ аб 
г стеролы, Пи} 


и не презрище 


натрия, 
5ро, Ы, 
“остероло 
ИИ 
ЦИИ 
Я И 
















_ Лю СН! | 
_ юмистерол ах 77 86.39 


Г Супрастерол 1 а а. -- 52,9? 


В облученном эргостероле, как и в необл ь 
ый обнаруживаемый важней Е а спиртовый гид- 
Ва прионзаимодействии. с фенилизоцианатом, О образования 
при облучении эргостерола не изменяется, судя по $: ‚непредельных свя- 
новым или цитраконовым ангидридом, а также судя ес с ма- 
ной кислоты, по присоединении трех’ молекул иСлорода, т пербен 
‘эргостерола и превращении его в витамин О происходит Ао о а 
кулярная перегруппировка (\/п4аиз) “я-то внутримоле- 


Эргостерол, полученный в кристаллич 


еском виде, приобрет: 
свойства витамина Р после облучения у а 


льтрафиолетовым светом 


(ртутная лампа Кгошауега) (Козеппейт, У ерзег, УЛпаацз, Нез5). 


Таким обр\зом Воигаоп в Лондоне и УУп4аиз в Гетингене по- 
‘лучили кристаллический витамин О, или неокальциферол. 
После облучения удаляют посредством дигитонина эргосте- 


5 рол и дигидро-эргостерол и получают смесь изомеров эргосте- 


рола и, между ними, кальциферол или витамин О. и витамин П.. 
Кальциферол ВигЧШоп’а обладает специфическим свойством 
влиять на кальцификацию (известкование) хрящевой ткани кост- 
НЫХ эпифизов, а кроме того, ему присуще эстрогенное действие 
(Ро4а$). 

При передозировке времени облучения эргостерола обра- 
зуется ряд неактивных, но ядовитых продуктов изомеризации. 
Промежуточными стадиями между эргостеролом и витамином Р, 
являются люмистерол и тахистерол. 

Через посредство алофановых эфиров из сырого облученного 
эргостерола изолируются супрастеролы. Таблица 49 дает более 
близкую характеристику продуктов облучения или провитаминов. 


ТАБЛИЦА 49. 


Характеристика провитаминов р по Упдачц$ у. !) 


в ——А—А-—А—А—Ад— 


Наименование продуктов Вращение Антирахит- | Токсич- 


ость ность 
облучения [р вое 


Эргостерол .......... ое ыы аа 


Тахисте 

«1 рол. вета Не. + 3% 2,59 

альциферол (витамин О.) ..-- | о 
6 





еее еее 


» Е Ь .. ро 
Пирокальциферол ., . Е 








Аман Е. Азкем. Ргос. Коу 


5 ет. 203, 70 сы 55. 79, 87. (1931) 

ос. 32). С : : 1а1156е 1. ос. сВип. 

не ря а ри а Па уНапипе ы а мы Апп 493, 
о 16 та (1933.. А. УМ 1п4аи, а Мп ааиз и А. Гат 5- 
259 (1932), Сниаия. леБ. Апп._ 509, 270 м А, 

| Вацз, Бешь Мед. \оснепзенг. 58, 1669 (1933). 417 


1) А. М:п4ацз. Дей. рвуз1оТ. а  Зосвели. 





Активность витамина р. 














Сила активности витамина О, равна 1 2 на 50 м 


ЛИ 
У/Лт4аиз$ получил витаминный препарат, облалающю 
ностью при дозе в 0,015 7. Международный стандерт 
мина О установлен в 0,1 у (уап Наггеуе!а 


). Степень ей Вита 
тального рахита определяется: ри 
1. Путем рентгено-диагностики по шкале Воигаоп 
отражающей картину проксимальных концов голеней в 
при авитаминозной диэте З{еепБоск’а с прибавкой определен 
доз антирахитного препарата. Таким образом Можно п а 
оценку степени антирахитности препарата или его биолог 
ческое титрование. ‚ 

2. Кроме рентгенодиагностики критерием о 


жить гистологическая картина разрезов прокс 
голени. 


ценки может о 
имальных КОНЦОВ 


3. Цветная реакция Возепнейпта на эргостерол должна от. 
сутствовать. 


4. Активность хлороформных растворов препаратов в поля. 
риметре. 


В случае облучения сырого эргосте 
ных растворах (1 мг/100 куб. см) можн 
слорода воздуха получить антирахитные препараты силой 
в 0,1 т, хорошо сохраняемые в подсолнечном масле (В. Оппель}, 
т. е. не уступающие вигантолю (0,4 1) и другим коммерческик 
препаратам !). 


Гипервитаминоз О, 


рола в сильно разбавлен. 
о даже в присутствии ки. 


Наибольшая анти 
ковременном облучении холесте 


асно Со\ага’у), составляет 0,000052 ее 
остаточно подвергнуть холестерол монохро 
матическому облучению волной в 265 р р, в течение ты 
У витамина О, достаточную на 10 дней м 
Количество поглощенной энергии при этом ‘составляет 234 к 
что соответствует 3,9. 1018 квантам или 3,2. 1013 молекулам 
тамина 02). 


редозировано, то возникает гипервитас т. 
Уже токсическими свойствами. а - 
уется следующими симптомами: 1) ых = 
кальция почками, вследствие повышения 
Рови; 2) аномалией в строении костей, - анием 
стимулированием Роста губчатых костей и резорбиров и. 
плотных костей при Явлении общей гиперкальцификации, 3) 
перфосфатемией, обусловленной гиперкальцемией. з 
чищенный эргостерол не обнаруживает физиологиче“ 
Действия, он Отличается большим левым вращением равным 
т 33 г. и 
2) | о м, Формац, Промышленность № ЕЯ В Зое, 
923, (1928) д. Е $, ЭЗ1еепьоск. юши. 


2: АТ 
1пЧ4ац$, К. Во12. Ме 

28, 1980 Г Вела Мыс, Е РеГВ 
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277. (1932). 


ского 
еского 














ла, 

к . ВС: 

. 

) С м ь%, ревВорЕнии эргостерола в эфире и облучения ультрафиолето- 
т светом в течение 45 минут до 307/, эргостерола изменяется, 

а у после б-часового облучения эргостерол имеет вращение — 15° 

он В _ после. 20-часового облучения он вращает вправо. Она 

„_Цов Иа, ность 45-минутно-облученного эргостерола для кролика соот- 

ба отствует дозе в 40 мг в сутки и вызывает смерть на 176-ой 


Вр Е Г 
Зо Ко Ч лень; при б-часовом облучении препарат вызывает смерть уже 
| 15-й день, при этом содержание кальция в аорте и’ арте- 
риях вместо нормальной величины в 0,15/, достигает 4,89/, и. 
: › 
‘аже 7,7°/;; в почках количество кальция наростает до 5,825/% 


у 

Е Це (вместо нуля при норме) 1). Эти же самые препараты однако 

ке ЖИ ‘почти не токсичны для мышей и свинок (Зпиоппее и Тапгей ?). 
Уд, № Холестерол в отличие от эргостерола при продолжительном 

ост ‚ облучении ультрафиолетовым светом не дает подобного рода 
бро типервитастеролотоксинов. 


Препараты эргостерола после облучения приобретают, кроме 
антирахитных, еще токсические свойства. 

При нагревании до 180” или при гидрировании с натрием и 
В СИД ° спиртом исчезает антирахитное действие, а токсичность остается 

Но без изменения. До сих пор не удается приготовить вполне не- 
’ токсичные препараты витамина О. 

А. Мда иЕ. Аирасеп пытались разделить антирахитное и 
токсическое начала посредством фракционированного осаждения 
из ацетоновых растворов при—80°, или посредством расслоения 
между бензином и метиловым спиртом или посредством малеи- 
нового ангидрида и т. д. 

Эфиры эргостерола (фенилуретан, нафтилуретан, аллофанат, 
оксалат и др.) при облучении испытывают изменения, но не 
приобретают антирахитного действия, однако после обмыливания 





игается при 





раб они становятся высоко антирахитноактивными. 
ТИ 
‚ляет ОО Новый изомер эргостерола — эргостерол С обнаружен Макапиуа, вместе 
. у с эргостеролом Е при дегидрировании эргостерола с ацетатом ртути и при 
м ее: последующем гидрировании дегидроэргостерола с металлическим натрием 
ние 22908 В спирте. 
> 0 ЖИ Титрование с бензоперкислотой указывает наличие 3 А; фенилуретаи имеет 
а 0 ди Пе вращение минус 18,45. 
авляет 2 2 Эргостерол Е однороден, ибо его ацетильное производное реагирует с мален- 
| молекул * рены ангидридом в ксилоловом растворе на 37%, а 63% может быть получено 
са _ Обратно. 
Я — Эргостеролы А, В;, В. и Р превращаются в эргостерол В. 
ы ИР уе | 
"ИЕР в ны 
й у 18. Витамивы и витастеролы. 
и 
‚тен я 
ИИ Отложение солей кальция в растущих костях зависит от 
стей о — Фактора, контролирующего содержание кальция и фосфора 
оби 3 й | Вкрови. Этот фактор находится в натуральных пишевых веще- 
аи ствах и называется антирахитным или костным витамином. При 
8 ° ОТсутствии этого вещества наблюдается несовершенная а 
оти — Фикация (известкование) хрящевой ткани у юных Животных. 
ый РАЕН 
ый 5 1 гокзепа!. К]оЪеп- 
) 5. Гагз $р114о. Каас Розогзугеотзаеии8 Ваз ипеехокзепа!. Кб 
ый Вауп 1933 а ВБинЫ и фосфора у мололых растущих ПОдСВИНКОв. 
ь 2) Сотре, гепа. Ас. бмепс. Райз. 190, 404 (1930). 
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АНел и №501 еще в 1910 г. констатировали, чт 
° следы какого-то органического вещества, у НИЧ 
и орской воде, необходимы для роста чистых Культ ОД 
натомовых водорослей. о. УР мор и 
ВоНопИеу указал, что присутствие каких-то вещес 
названных им ауксимонами, даже в самых ничтожны 
мулирует (побуждает) рост зеленых раст. ний. 
`\УВ1егз (1901) показал, что рост чистых культур Дод, 
етических средах обусловлен наличием в дрожжах Им 


ного биосом, которое является Необло 
ИУ 






| 
Ч 


В 
Х Доза й 
> Л, 


синт 
то вещества, назван 
фактором роста. Е 

Сассваготусез сеге\азлае может расти на синтетических с 
<одержащих минеральные соли и метозу (акрозу), что о 
вает на способность дрожжей синтезировать нужный иу 
витамин роста, или витамин В (Ештег, №1501 и Ме), 

Некоторые рго{о2о0а в течение многих генераций способу 
развиваться на искусственных средах, лишенных витаминов, 

Сорт со1ро!а может черпать свое углеродное и азотни 
питание исключительно из глицерофосфата аммония. { 

Т. Робейзол 1) на основании своих наблюдений, над прото. 
зоем Епсне!уз высказал воззрение об авто-или аллело-каталити. 
ческой природе клеточного роста. 

Ничтожнейшие следы яблочной кислоты заставляют личинок 
Тогейо (буравящего дерево) направляться к дереву, котор 
станет обиталищем зрелого организма (Нагп{юп). 

Неуловимые следы какого-то неизвестного вещества, про- 
дуцируемого лейкоцитами, растущими в чистых культура, 
являются необходимыми для роста фибропластов (Саше. 

Плодовая муха ОгозорВМа развивается только в присутствии 
особого вещества витамина В, который необходим для развития 
и роста личинок, другие витамины сысших животных для № 
не нужны (1оеБ и Моцргор, Наг4еп и Васо®. 

Для головастика и лягушки абсолютно необходим вит 
но не нужен витамин С (антицынготный). о 

Рыбы нуждаются в витаминах Аи В, точно так же, как. 
птицы, тогда как витамин С для них не нужен. 
отеком эволюции животное делается ен" 

в Бпаео рый рых веществ, синтезируемых т 
Меч ты и гормонам витамины встреча ся весьма 
но а ых известное 
еЧЕНИЕ си веществами, направляющих И ст 

ических процессов, функционирующи”» 


ста: 
МИНЫ 
быть, как каталитические регуляторы. Тогда как витам 


близко 

представляют соб сы. блиЗК 
Мою аз мплексы, 

напоминающие аль отистые органические ко зотистыми 


лоиды, витасте отся беза 
В , ролы явля . 
хе дериватами стеролов и напоминают отчаст! 
СОА характеру, некоторые гормоны" 





Ка 
биос, 





с 
приятствующее. 
быка обусловлено. 
этого принят на. Ло 
витаминов, как. 





амин В, 


или 0,002 ме 
той суто’ 
е зави- \Х карот 


Ааа 


1 опор» 


) т.н. ‚аное» М 
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Впервые РипК сделал попытку изоли 
‘ского витамина из шелухи риса 1); он пол 
тельных осаждений вытяжек из шелу 
й кислотой, спиртовым 


рования антиневритиче- 
учил путем последова- 
хи риса фосфовольфра- 


ль _ мов раствором сулемы, наконец, азот- 
д Ур _ нокислым Е — Два кристаллических веще- 
о ства, которые пред Я!и собою смесь никотиновой кислоты 


холином, аденином, гуанином и бетаином. Точно так же пре- 
_ параты Суцуки, Шимамуры и Одаке?) (оризенин) пр-дставляли 
собою никотиновую кислоту, содержавшую бетаин. Гофмейстер 
°и Танака выделили из шелухи риса’ пиридиновое производное, 
обладающее антиневритическим действием. Синтетические 
тидроксипиримидины обнаруживают та. же антиневритические 
свойства (\ЛШатаз). Ропа{ из 100 кг рисовых отрубей выделил 
— антиневритическое начало в виде диметилгидроксипиримидина: 

















НС. С—М 
ЗН, 
НС С.0ч 
р] 
МС © 


Оно не разрушается азотной кислотой и не заключает ами- 
Ставляюлт лиц, ногрупп. Как показал Е]Ктап, оно предупреждает и излечивает 











Дереву ют»  полиневриты у птиц. 
01), Давно было замечено, что желтые листья некоторых расте- 
› вещете и НИЙ оказывают влияние на рост молодых животных, тогда как 


, 
| 
} 
стых кли Зеленые листья этого действия не обнаруживают. Желтые 
ков (Саи) листья заключают какие-то вещества, действующие как фак- 
, Ну тор роста. Такими веществами являются каротиноиды, кото- 
ко Вр рые способны в организме превращаться в витамин А. Благо- 
ИМ ДИ } приятствующее росту животных влияние кровяной сыворотки 
иВОТНЬ быка обусловлено наличием в ней каротина. Каротин в виду 
} Этого принят на Лондонской конференции по стандартизации 















































‹оДИМ там витаминов, как инт. рнациональный эталон для витамина А; 21 
„1 ИЛИ 0,002 мг чистого каротина, полученного Каггег‘ом, является 
0 1% У? ТОЙ суточной дозой, которая обеспечивает рост крыс. Из дру- 
и (ИХ каротиноидов известен зеаксантин, открытый Кагтегом 
: с бе" В животном организме он найден в печени быка и курицы и 
Г 6 НМ ‚ В плаценте человека вместе с ксантофиллом. 
ас’ тСЯВ 
«БИ 
ре НЙ К: сиды * 
90 о 19. Каротин }. 
й РИ 
м С 

и ди* ий Из каротиноидов в настоящее время известны: 
ру ы и в А. =. 
К и 1) Рисовые отруби солержат витамин Ви. предохраняющий от берибери, 
п, И, \ витамин А, а от аи заболеваний, и витамин Е от стерильности. 
"бей с Ибовые отруби богаты маслом. которое легко прогорькает, сообщая им не- 

4 Приятный вкус. Разложение масла обусловлено липолитическими энзимами- 
УГ агревание до 1059 в течение 3 часов уничтожает энзимы и сообщает рисовым 
ой" орУбям сохрани сть и даег возможносгь использования их как пищевые сред- 








а, богатые витаминами : 
—х )Загог Овазке. Ргос. нпр. Асаа. Токуо 10, 95 (1934; Спет. АБЬ. с. 28, 
у 974 (1034) но т ат Ма +. Лоши, ВЮ. Спем. 104, 423 (1934) (витамин Е)- 


|. есншетзтег. Сагочпо!4е. 1984. 
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к | \ Садиков. Курс бнологич. химии. 













1. Каротин @ с ое ов К 
ь ением. 3. Ликопин. 4. К - Ка 
с симметричным стро Сантофил м 


М. 
аксантин. 6. Биксин. $ | 
‚ Каротин & и каротин 8 различаются между собою 
щими показателями: у, 

Спектр поглоще- — 
Гочка ния в растворе Вращение 
сероуглерода. млоскости 
Ая Длина волны | ПОляризации 
ра мы 
Каротин а.....| 174 — 1752 511; 478 в 3805 
С 8.....| 181 — 1839 521; 485 в ты 


В кортикальном слое надпочечников быка найдено такое Ж 
содержание каротина В, как в моркови, а именно, 0,049 г На | к 
из 60 г кортикальной части надпочечников было добыто 0,00 2 
каротина В; а из 30 кг надпочечников быка получено 03. 
каротина В (О. ВаШу и К. МеНег). Кроме того в надпочечниках 
Емопе нашел особый кортико-супраренальный гормон, являю- 
щийся фактором роста и фактором защиты от инфекций, Над- 
почки богаты глутатионом. В кортикальном слое происходит 
превращение провитамина А, каковым является каротин В, вви- 
тамин А. Витамин А концентрируется в печени. Витамин А есть 
продукт расщепления каротина, он составляет половину каре: 
тина, содержащую кроме того одну гидроксильную группу. 

Каротины и витамин А суть катализаторы окислительных 
процессов, фиксируя кислород при посредстве многочисленных 
непредельных связей. Но кроме того каротин имеет отношение 
к функциям половых органов. Он был найден в пыльце \е0а5 
сит арзИогте, в пыльце дикого нарцисса и тюльпана. в спо 
рах урединей и т. д. Дрожжи лишены каротина, но в них 3 
ключаются другие активаторы роста, в именно биос, в составе 
которого найден таллий и фактор 2, стимулирующий ферме. 
вацию (Н. Ешег) 1). Тогда как печень трески бедна витамином А» 
печень птиц и морских рыб весьма обогащена этим витамином. 

Печень Рпошьцз шахипиз$, 5о]еа зойеа, Н!ррое10$$и$ р 
5105313, Зегеоер!з 15 пас! в 300 и даже 1000 раз богаче ВАТ 
мином А, чем печерочное тресковое масло (со@ Н\егой № 


сок В 
а ее единицей пветности при 

и тик ий с ан 
витамина А при п тометрическом определен ЬСЬ в при 


омо , 1се‘а с 
ее пирокатехина (Е ое о 
что при тише йетСя антагонистом каротина и и тающей Базе- 
3. о 
оО болезнь мож НН еле, ти п 
и каротина. Гемин вызывает деструктивную ето 
на. При недостаточности витамина А в организме 


мина А, ТА 


1) Ви! Зос СВ 1 
2) Вюснет дот, 0. 14, $38 (1932), № 6 Сомегепсе. 
м Сен. 266, 119 (1083). 1982) 
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тамин А вызывает специфическое возбуждение ее через по- 


В едство нервной системы. Отсутствие слезоотделения причи- 


ет сухость роговицы, засорение глаз и развитие на его по- 
зерхности бактерий; появляется воспалительный процесс, при- 
зодящий к изъязвлению роговицы и к слепоте. Это страдание 
названо ксерофтальмией и является авитаминозом. Дача сливоч- 
ного масла, содержащего витамин А, ведетк быстрому исцелению. 


20. Каротин и его отношение к витамину А. 


физиологическими свойствами, близко напоминающими вита- 


мин А, обладает непредельный углеводород из группы фуль- 


венов, так называемый каротин СоНз, сопровождающий хлоро- 
филы в листьях растений. Каротин обнаружен в кортикаль- 
ном и в медуллярном слое надпочечников. Между витамином А, 
каротином и липохромами существует какая-то химикогенетиче- 
ская связь. Кормление животных каротином вызывает накопле- 
ние в печени витамина А. Каротин отличается способностью 
поглощать кислород в количестве 40%/, от своего веса. При 
скармливании крысам он в печени превращается в витамин А; 
он дает такой же спектр поглощения, как витамин А, выделен- 
ный из неомыляемой фракции печеночного масла трески (а именно, 
в области 425 +); он показывает синее окрашивание с ЗЬСЁЬ 
в'‘растворе хлороформа и полосу адсорбции синего раствора 
в области 610—630 ри, подобно витамину А. 

Содержание витамина А в животных жирах может быть 
довольно значительным, тогда как в растительных жирах вита- 
мин А отсутствует или находится в связанной форме, нераство- 
римой в жирах. 

В печеночном масле овцы витамина А гораздо больше, чем 
в печеночном масле трески, и еще больше его в печени птиц. 

Изолирование витамина А происходит посредством обмыли- 
вания масла, удаления холестерола из неомыляемого остатка 
(дигитонином) и перегонки в вакууме. Огиштопа ') из 125 галло- 
НОВ трескового жира (662,5 литров) получил 750 г неомыляемых, 
3 них 370 г приходилось на холестерол; при 175—184’ и Змм 

Ыло перегнано 7 г вещества, имевшего терпеноподобный запах 
й дававшего реакцию с АзС!; или 55Сь. Выше кипящие фрак- 
ЦИИ: 184—1907; 190— 220°; 220—970° дали выходы аналогичных про- 
ЛУКтов в количестве 6,36 и 27,5 г. К последней фракции были 
Примешаны _ сквален, жирные и восковые алкоголи, углеводо- 
Роды и фитол. Бромирование и гидрирование разрушает ви- 
мин А. Е 
оккаротин, по исследованиям Р. Каштега и его сотрудников 2), 
В из смеси изомеров а и В каротина, имеющих следующее 
ение: 
м и В каротины, представляя собою алифатическое сцепле- 
Четырех изопреновых комплексов с двумя гексагидрирован- 
ее 


пел. Дом. Зое. Снет. па: 51 №8 (1932). О. Вау и В. Мейег, Сотр. 
р <епсез. Раз. 193 961 (1931). Е 
Неуенса В 14.614 1931) ]. ЗштЕ В. Лонги. 5101. Свет. 90 597 (1931). 
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асстройство деятельности слезной железы. Повидимому, 
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нс жа 


И ; 7 2 3 
Н.С Алене сы -сн-сн=е- сн сну сн 


4 
НЫ = (СН— 
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СН СН: 


Н, \ УС СН, 
СН, 


Строение каротинов. 
АиА,, связанных полиеновой цепью, кото 
по 5 углеродов (из них один в метильном ост 


(Они состоят из двух гидроароматических колец 
четыре изопреновые звена 1, 2, 4 и 5 заключают 
заключает 2 углерода. Звенья 1, 2, 4и5 содержа 

ными связями. Каротин имеет, 


атке), а 





т одну непредельную связь, все звенья связаны между с 
таким образом, 10 А, 4 СН, в цепи и 6 СН: в составе колец А 


А 
НС ни 
‹- сн—сн) =с/Усн, 
т Н.С — о и 


р 
СН, 


рая слагается из 5 звеньев; 


звено 3 центральное 
обою непредель- 
и А1). 


ензольными ядрами, напоминают строение ск з 
. : валена СзоН. 
Бгопп, Омепз, 51шрзоп!) зоЕЧво 


3С. 

ы о а. 
с 
Е" СН. С. 
верхняя честь развернутого углеродного скелета холестеро- 
овой формулы УЛе!ап@’а близко напоминает углеродный п. 
лет фарнезоля, состоящего из трех частиц изопрена: 


= СНз 
носн, — Сн=с— сн, — сн,—сн=с—сн,—сн,—сн= [4 
| СН 
СН: сн, ь 
°  Изкаротиноидов выделены кроме каротина ликопин; имеющий состав СиоНве. 
Ликопин име‹т открытую цепь с 13 двойными связями. Каротин встречается 
в двух модификациях Ви а; первая активнее. Изомерия зависит от различных 
положении двоиных связеи; изомеры аи 8 отличаются по спектрам поглощения. 
При кормлении крыс каротином содержание в печеночном масле витамина 
— А СИЛЬНО увеличивается. Мооге показал, что печень содержит больше витамина 
А, чем другие ткани: он полагает, что превращение каротина в витамин А 
совершается в печени под влиянием особого энзима каротиназы, которзя может 
быть изолирована посредством водного извлечения и вызывает шт уго превра- 
щение каротина в витамин А (Н. О]сои и О. Мс. Сапп)?). 
Строение ликопина напоминает сквален. 
Фитол, входящий в состав хлорофилла, по своему строению близок к каро- 
тину и ликопину. 
Сырой каротин в растениях представляет собою фактор роста 
и фактор антиинфекции; он излечивает нарушения вызываемые 


недостаточностью витамина А (ЛауШШег)з. 


21. Витамин А. 


Ростовозбуждающий витамин А, растворимый в жирах, скон- 
центрирован в неомыляемой фракции трескового печеночного 
° масла. Изолирование его удалось японским ученым (Такаваз, 
Макапиуа, Капакопи, КИаза'ю) посредством вымораживания холе- 
дтерола из спиртового раствора неомыляемых веществ масла, 
и затем по удалении остатка холестерола дигитонином, извле- 
_ Чении петролейным эфиром из 90/5 метилово-алкогольного, рас- 
Твора и дестилляции при 0,02 мм получен витастерол СлНи О». 
_- другой стороны, Спапоп и Со\маг4 из того же материала 
Выделили фракцию, кипящую п —900° при 3 мм и с0- 
и оящую из смеси непредельного, у спинацена 
_" непредельн голя СлоНзз . 

а А принадлежит к типу каротеноидных веществ, 
Представляющих собой полиеновые углеводороды, к которым 
"Относятся также каротин; ликопин, ксантофил, фузалин и другие 
Ва 


3) ош. ОЕ ‹ пень. 96, 185 (1931). 

` (190 [е саго{ёпе ей |а сго1запсе 4ез ап 

Н СопЁгепсе. \ вы 
Че Оо Вагает. боше АррНсаНопз о! Огёат!с Спепиз&у 

БУ. Кагтег и А. НеНепз!е1 т. Ра! Рае я нике 

55°; Ра! тег. Сагонпо!4з апа Ве!а1е4 Р1стегиз. 1932. Р. Ка Кат 

‚Са Заье 4ез Упцапип А. Еогзсвипе АБвапашиЕей 4ет те с. 8933), 
“опен. Оешзснеп Акаепие 4ег Ма‘иЧогзсйет. Меце Ро!5е ^, п. 9 —- 


ппаих. Вай. $0с, свет. Егапсе. 47—48, 489 
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ные пигменты. По своему строению вита 


Н 
аститель и является полиеновым а; бл. 
его стоит к каротину "КОРодец. 
НьС Са СНз СН; 
С 


| | 
нс/ \с-сн=СН-С=СНЬ—СН=сн А: СН 


23 При дестиляции концентрата витамина А с селеном под’ 
чается 1,6 диметилнафталин. Ионон при дестиляции с к. 
дает тоже соединение '). 





Ионон образуется из витамина А?). Согласно ВагЫег и Вон. 
‘уеашЁ ионон имеет следующее строение: 


НС иСН 
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7\/Усн, 












Нас - су СН, 
СН. з 
При действии озона на каротин В или на витамин А 0бра- 
зуется героновая кислота и уксусная кислота. 





НС уСНь 
С 


н.с/ \соон 
+4 СН.СООН 
Н.С „со * СН; 

СН, 

Витамин А обладает разносторонними действиями: 1) он о 
зывает влияние на рост; 2) определяет иммунитет против 
фекций и токсинов (змеиного яда). 

а 





) Нейьгоп МогЕо ь 32). 
а ‚ пи \Уебзтег 5с1епсе, 76, 475 (19 
и КитАска и Кибо1рв. Неу. свт. Аса 10, 918 (1927). 
я Пуилового асинтезирован Пау!4зоп’ом и Ареьаип’ом путем конде 
дегида с уксусно-этиловым эфиром через стадин: 
о СН, — сон, — сн СН — СООСЬНь 
СН; — СН. — СН, — сн, — СН.ОН и СН.СеН, — СН» 


: ирта: 
Затем следует гриньяризация и циклизация полученного третичного © ь 
: СНз 


СеН.— сн, — сн, — сн, —С— ОН 
УСН 
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гины представляют собою сильно действующие вещества, 
усиливать или угнетать действие друг друга. Витамин А 
‘отсутствии витамина В ядовит, а в отсутствии витамина О 


ктивен. 
Синтез пергидровитамина А (Р. Каггег, К. Мом и К. $сйбрр) 1). 
Строение пергидровитамина А установлено следующее: 


сн 
Кох . сн, сн, 
| | 
г ам — СН, — СН, — СН — СН, — СН, — СН,— СН — СН, — СН.ОН 


НС СН — СН 

в 

_9.метил-4 . П'. Г’. 3'-триметилциклогексен-(2*)-ил - 2! - бутадиен- 
` (1.3) -кислота-(1), имеющий следующее строение: 











Н.С „СН 
] </ 
С СНз 
, р 
нс” ХС сн =снН—С=СН—соон 
4 3 2 1 
з 
нс УС . СН, 
СН 
после редукции по Воцуеаий и В!апс переходит в алкоголь: 
НаС УСН: 
С СН 
их | 
и СН — СН, — СН, — СН — СН, — СН.ОН 
4 3 2 1 
нс сн СН; 
СН, 


Бромид этого алкоголя с малоновым эстером дает 5-метил-7 


` (триметилциклогексил) - гептановую кислоту-(1). 


Н.С „СН 
осн 
С те 
н.с/ Мн — сн, — СН, — СН— СН, — СН, = СН, — СООН 
| у. 6 5 4 3 2 $ 
н,с\_/сн— сн, 
сн, 


После действия на хлорид метилцинкиодида получен кетон; 
последний конденсируют с цинком и бромоуксусным эстером; 
оксиэстер бромируют и затем подвергают редуктивному разбро- 

_Мированию и получают эстер следующего рода: 


Но -С 
3 х Нз сн, сн, 
| | 
мА СН, - СН; - СН › СН» - СН» › СНЬ - СН + СН, - СООН 
9 7 
Н.С усн На 
сн, 


Е затем 3-7-диметил -9 - (триметилциклогексил) - нонановую ки- 
Поту, которую затем редуцируют в провитамин А- 


*} Нем. сыт. Аса, 16, 557 (1933). 
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Активность витамина А. 


В семенах Вйха огеЦапа находится красный гм 
(аппаНо), извлекаемый спиртом - содержащий 2, е 
В печеночном масле лосося Опсог Упси$, сосгавляю ем МИ у 
печени (печень составляет 2% от веса рыбы) соде ый 
тивных единиц на | г масла (В. Вайеу). Стандартом о 50а 
является каротин В (Г. Капдо1т). Его доза в 2 хо, ь ма 
вращает ксерофтальмию, однако, даже 107 Недостат, П5а 
нормального роста !). но 

Витамин А разрушается действием Ультрафиолето : 

(А. СпеуаШег) 2). Получены концентраты витамина ых луз 


в 14000 единиц (Хольмс) ив 10500 единиц (Каррер), Силой 


22. Витамины В. 


Под наименованием витаминов В скрывается Целый 
(свыше 10) веществ, встречающихся в растительных и 
ных тканях и вызывающих предохранение от разног 
нарушений жизнедеятельности. 

Из 100 кг рисовой шелухи было выделено 30 и; витамина 
предохраняющего птиц от полиневрита (Лапзеп и Попай)). Из 
дрожжей было изолировано вещество 3) состава СН №08 
обладающего такими же антиневритическими свойствами 
В 2,4 7 предохраняла голубя от полиневрита. 

Печень и почка человека и ЖИВОТНЫХ содержит пигменты, 
извлекаемые водою, так называемые лиохромы или флавины, 
имеющие отношение к витамину роста В, и напоминающие ка. 
ротиноилы (витамины А) и липохромные вещества (липовит- 
мины). Из 1000 л кровяной сыворотки было получено 170 2 
люмифлавина с т. пл. 328° а также лактофлавин состава 
СН М Ов с т. пл. 242°; это вещество обладаег свойством уси- 
ления роста; 7 у лактофлавина отвечает одной единице ЗВегтап”а. 
Витамин В, дозируется в голубиных единицах. под ЭТИМ, ПО 
мается то количество витамина, которое нужно прибавить к 
В!-авитаминозной диэте голубя, чтобы птица сохранила свой вес. 

В-авитаминозная диэта состоит из казеина, извлеченного 
Уксусной кислотой (18%), крахмала злаковых семян (66%), со- 
левой смеси ОзБогпе-Меп4еГя (4%) и ливер-ойля (2 капли в сутки) 

ивущие на этой диэте голуби падают в весе; прибавление 


ся 
томатного сока вызывает увеличение веса. В томатах находите 
витамин В. (или О 


Ряд 
Живот. 
о рода 


; ДОЗа 


1) Г. Капдо!п и в К е{Еег, Вий. зос. сВип. Ы:о1. 15, 706 (1933), (Порог 
активности чистого каротина) 


отр. гепа. з0с. Ы101, 118, 1681 (1933). 5 3}. 
2’ РВ. ЕТ паег и Е Чен свет. Оез. 66, 2 ыы 

. К ‚ Киду и ТЬ. \Мазпег ацгеря. Вег. 66 1950 (1933). 3 (1932). 

Чацз А. ТзсНнезсне и Н. КивкорЕ Се рНуз10]. Снет. 204,12 нату- 
Е тали. Егвебтиззе Рау. 35 158 (1933). Химическое исследование "477 
ных пигментов. 1. еспше!1 теги Р. Ри2зоп. Вег, 4еш. свет. 

; В 154 (1934). Животные жировые пигменты. п ош. 
Ыо Кеа4е1. Вюспеш. ош Во 1827 (1930); \ 11а и Матегтати от 
И НИ Ее меуегноЕ 
Апрем. Снет. 47, 105 3 42, 1299 (1927); 43, 1385 (1928). О. 
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Из 5900 куб. см свежих дрожжей было получено 370 голуби- 
ых единиц В; одна голубиная единица соответствует 7,78 мг 
витамина В; (термолабильный фактор). Кроме того, в дрожжах 
имеются термостабильные факторы @ (@о!ЧБего) и фактор раз- 
 нножения или биоса 1). 

Вытяжка из тканей растений и животных способны стимули- 
_ровать рост дрожжей (пантотеновая кислота) 5 


В-авитаминозы затрагивают не только нервную систему, 


‘но и функции всех органов и тканей (пищеварительный аппарат, 


моторные, секреторные функции, инкреторные аппараты, поло- 
вые железы, кровообращение, обмен). 
Молодые животные требуют витамина В в три раза больше, 
чем взрослые. 


23. ВитаминеС, аскорбиновая или антискорбутная 
кислота. 


Витамин С является ацидостабильным. Он не разрушается 
при кипячении в токе СО», но быстро разрушается при наличии 
кислорода воздуха в щелочной среде при рн 12; в присутствии 
‘воздуха, но при рн 2,2 он разрушается медленно (71а). 

Из лимонного сока витамин С получен слелующим обра- 
зом: 1000 куб. см сока (90 г сухого остатка) после обработки 
с Са(ОН), дают 10 г активного вещества, содержащего сахар- 
После сброживания остается 2,5 г витамина; после обработки 
спиртом, уксуснокислым свинцом остается 0,3 г витамина, спо- 
собного редуцировать АзМОз и КМпО.. 

Органы животных содержат очень мало витамина С и отли- 
чаются лишь незначитёльной редуцирующей способностью. 
Единственным органом, богатым витамином С, является вадпо- 
чечная железа; она обладает сильным антискорбутным действием, 
которое в три раза больше, чем у апельсинов, исключительно 
богатых витамином С. 

Морские свинки не способны синтезировать витамин С; анти- 
скорбутное действие их надпочечников утрачивается, если с пн- 
Щею не поступает витамин С. Напротив, кролики и крысы про- 
Дуцируют сами витамин С и их надпочечники никогда не лишены 
антискорбутной силы. 





Человек выделяет: с мочей от 5 до 30 мг витамина С в те- 
чение суток (1.. Нашиз, $. Вау и А. Мага). ее. 
Из многих тысяч килограммов надпочечников З2ел+- @убгеу! 3) 

° приготовил 20 г антискорбутного вещества, которое имело со- 
Став гексуроновой кислоты и было названо аскорбиновой ки- 
Слотой. Затем удалось найти большое содержание аскорбиновой 
Кислоты в паприке: из 200 кг венгерского красного перца 


р 


ы За епсе 1929; 1. 1275. 
„) юшп. Ашег. Свет. $ос. 56, 2912 (1933). 
) Вий. $0с. Сьнт. 5101. 16, 694 (1933). 
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"аси Свет Зое, Гопоп, 1983: 1255. 1 ь 







Сарясит аппиит) было приготовлено 5 а 
притче витамина С или аскорбиновой Кислоты у 
обеды кислота дает кристаллическов нац, 
вое производное, которое при Ы м легк ро 
дается на ацетон и аскорбиновую У. Это моноз ча 
производное и послужило для изолирования аскорбин к. 
слоты из паприки и для освобождения от примесей. у 

Тожество аскорбиновой кислоты с витамином С 
‘опытами над животными и подтверждено 2Нуа и Наг 
Ретое в Базеле, ТИйпапз во Франкфурте, у. Ещег в 
и Г. Капаот в Париже. 


Но 
Овой 
Установлен 


: о 
1 В АНИ 
Стокголье 


Строение аскорбиновой кислоты 3). 


Е. Низё предложил следующую формулу для аскорбиновой 
кислоты: , 


о 0 
он ОН 
нонс-<- < со = НОН.С — С — ‹ со 
Н Не оС 
он он И | 


оо 
т. И 


Аскорбиновая кислота (1) дает обратимый продукт окисле- 
ния (1), 


ТЫ 
Ацетоновое и тритиловое производное аскорбиновой кисло 
имеют следующее строение: 


РАЕН 


3 ош. 50с. Свет. 4. Свет, апа ша 52, 221, 482 (1933). ягодах и 
Увеличенное содержание аскорбиновой кислоты найдено корбиновая 
-листьях черной смородины (Юфез п1атит). Кристаллическая в Е она солер- 
Жислота была выделена из сока лимонов (\Уацев и Кио; \Уеа В нашбде!овь 
жится в АШит У1сюна|з (черемша или колба) в зеленой водоросли чем еловая 
Сосновая хвоя содержит в 4 раза больше аскорбиновой а черной 
настоящее время получаюг витаминные концентраты из капусты, 
<мородины, хвои и щавеля. иц витамина С 
ерносморолинный концентрат содержит 12 000 условных един иц. Большое 
© литре, хвойный —4 000, тогда как лимонный сок всего 600 И "Проблема ви- 
содержание витамина С обнаружено в мякоти плода шиповника. 


ута 
иь и Институ 
таминов“.—Сборник экспериментальных работ витаминной лаборатори 
растениеводства. 1934. 


. Аскорбиновая кислота 
‘талактуроновую кислоту. 


`` епилевская. Воп осы питания, 1933, № 5, 24. 
Навп. ен: ГеБеп г 


тит. 66. 261 (1933). : 
3) Неу. Сы. Аса 16, 561 (1933); ее зо, 280 (1933). па. 52, 645 (1933) 
М. НазогЕВ и НИТЬ ош. Зос. спет, 114.; Свет. ап а. 22 
(93 М!свае!. Апзе\у. Снеп. 45, 533 (1933); Хей. рвуз/о!. 


ерез 
: ектинов Ч 
в растениях возникает, повидимому. из п 


16, 

Свет. Аа 

Р. Каггег, Я. сп агаепьася и К. $спбрЕ Нем. : 

303 (1933); Воснеш. 2е 258, 4 (1933). Е. ИВ. 
егБег!, Низ 


ы Во12. Та 
“Чсае, Ва. 3, (9) 1933. 419; Е. Еегп 
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2 С со 
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Синтез аскорбиновой кислоты по Веспейгу 1). 


Синтез проходит следующие стадии: 


1) превращение глюкозы в сорбит посредством гидрирования 


по способу Ипатьева (выход 1000/,), 
2) превращение сорбита в сорбозу?) при действии Ваейит 
”” хушши (выход 60%/,), 
$) превращение 4-сорбозы в диацетоновое производное: 
сн.он ам 
| 
6—0 НС о—с 
а Зе | 
нс -№0—С 
] 
НОО 


| ых иСНа 
аа ь. 


} 
нон сн.—о 


4) окисление диацетонового производного в диацетон-кислоту, 
5) обмыливание последней с образованием 2 - кето- 4 -гулоно- 
ВОЙ кислоты, 
энолизация 2 - кето -4-гулоновой кислоты в аскорбиновую 
Кислоту, это осуществляется через посредство метилового эфира, 
получаемого при действии диазометана на кислоту. 
я Метиловый эфир 2-кето -4-гулоновой кислоты нацело пре- 
„Ращается в |-аскорбиновую кислоту при действии метилата 
Натрия в метаноле. 


СООН 
с=®о 
| —> 
но —с—нН 
| 
Н-—С— ОН 
| 
но—с-—нН 
| 
СН.ОН 


Диацетон-кислота. 2-кето-4-гулоновая кислота. 


1 
8} Наменса снеписа Асфа 17, 311 (1934). ь 
Вентапа) юза находится в ягодах рябины в количестве 5% из веса ягод 
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соосн, ея 
с— о Сон | 
^^ зоыбн о о 
а | 

но-ён ан 

нон нон 
о о 

а- аскорбиновая кислота не показывает антиск ОРбутног , 


ствия, свойственного только ее антиподу, ил 
кислоте 1). 


Дей. 
Н +: асКОрбиново 


Определение аскорбиновой кислоты, 


Количественное определение аскорбиновой 
производится при помощи раствора 2.6 дибро 
нола, стандартизированного на определенное с 
биновой кислоты. 


Ткань взвешивают, растирают с песком и прибавляют 1,57, 


КИСЛОТЫ в тканях 
мо-фенолиндофе. 
одержание аскор- 


Биологические функции аскорбиновой кислоты. 


Биологическая функция аскорбиновой кислоты состоит ВЕ 
только в окислении, но и в редукции. Аскорбиновая кислота 
испытывает обратимое окисление. =. 

Растительные клетки, например, листа капусты содержат Е 
ксидазу, которая снабжает окисляющуюся аскорбиновую 2 
слоту кислородом; в этих же клетках находятся ее 
генерирующие аскорбиновую кислоту. Аскорбиновая а ре 
своим редоксовым потенциалом регулирует ОБиСаитеьны 5 
тенциал клетки, как осмотической единицы; и предохр 
протоплазму от окисления. е 

аличие весьма малых количеств аскорбиновой Е 
пятствует образованию пигмента. Аддисоновая или ен 
болезнь может быть обусловлена недостаточностью содер 
аскорбиновой кислоты В надпочечниках. энзимы пе 

скорбиновая кислота активирует катепсические Е Это 
чени, освобожденные от их естественных активаторов. 
> 


мой Нойтап- 
*) Синтетическая 1- аскорбиновая кислота выпускается Фир 
Та Восве, 51 Во\уез Коаа, Г.опаоп № 13 


3) Вюснет. Зоигп. 27, 960 (1933). 
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нвление может быть обусловлено: либо фиксацией следов тяже- 
ых металлов, главным образом меди, противодействующих 
. энзимам. Железо и кальций усиливает активность энзимов 
также как и КСМ, цистеин и Н,5, связывающие медь; либо про- 
и исходит фиксация кислорода аскорбиновой кислотой вслед- 
Н ствие чего энзимы предохраняются от вредного ВЛИЯНИЯ КИО 
ода (анаэробные энзимы); такое же явление имеет место при 
ЗН активации аргиназы цистеином и солями двухвалентного железа; 
а. наконец, возможно усиление лабильной редоксовой системы, 
ых необходимой для энзиматического процесса (Н. у. Ешег, Р. Каггег 
и Е. Тепепег). у 





Редуктоны. 





Н. уоп Ещег и С. Ма из!) при действии едкой щелочи на 
и глюкозу выделили вещество С.Н.Оз, обладающее высокореду- 

ТЫ, церующими свойствами, и назвали его глюкоредуктоном; оно 
изомерно с пирувиновой кислотой, но отличается от нее тем, 
что сильно редуцирует метиленблау, дихлорфенолиндофенол 
и КМпО,. Аскорбиновая кислота принадлежит также к редук- 
тонам. Органы, содержащие витамин С или другие редуктоны, 
обладают свойством усиленного поглощения кислорода. Ре- 
дуктоны, происходящие от различных сахаридов, отличаются 











различными скорос'ями поглощения кислорода; она наименьшая 

Но для редуктона из маннозы; для глюкозы она больше в 5 раз, 

НЫМ ! для арабинозы в 9, для ксилозы в 15 оаз. Адреналин понижает 

< ЦИИ, ® | скорость кислородоемкости аскорбиновой кислоты и диоксиаце- 

ыот0ИЮЙ!” тона; омегаадреналин, напротив, повышает кислоролоемкость 
редуктонов. 


Редуктоновая кислота, пролукт превращения глюцидов С5НзО.», 

тн весьма похожа на аскорбиновую кислоту, но не обладает фи- 

вой КИС зиологическим действием. Она представляет с090ю циклопен- 

у тен-(2)- диол-(2,3)-он-(1). Она получена еще ТНене!дегом из 
глюкуроновой кислоты и Нецзег и Срегегом из ксилана?). 













































КИС 
коб м о 
| 

и т 

'к нс Со 
т СН 
г Редуктон СзН.Ох является не карбоновой кислотою (форми- 
. лоуксусной), а оксиметилен-гликолевым альдегидом: 
Е носн=с= сно 

ОН 

и или оксиметилглиоксалем. Редуктон не имеет антискорбутного 
и ; действия (Н. у. Ешег и С. Маг из 3). 

. т 
98 

#9 : а а Аса 17, |5 ты 
о 3) Спеш. Хепгы. 1933 1, 3963; И, 410. 
я ое: У ве 11, 496, 1887). Меь. Апп. Спеш. 505, 73 (1933); 2ен. 
узо. Спет, 218, 224 (1533). 
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ота 
троновая кисл 
Окситетр о©с—— снон 


|! | 
Н.С (8.9) 
ны 


м веществом типа аскорбин 
ле нет антискорбутным действием е 
Е) 1). Антискорбутно т также 
кислота (Е. М1свае! и ТВ. Мой) 2). 

Из воды глазного яблока было выделено ве 

ким иодным числом, редуцирующее на холоду 
и перманганат калия, дающее фенилозазон` с т. пл. 
мозазон). Оно находится также в надпочечниках, т 
легких, мозге, селезенке, печени и в японском апельсине и реа 
ставляет собою аскорбиновую кислоту (У. Коаке и М. Моран 


в - 
Си *МН - СН, 
ан > СеНь 
| 

но. сн 
„ОН 


2 
Витамозазон или озазон оксиаскорбиновой 


Н 
са 
| ] НС——СоН 
ОН он 
> 


| [) 
| т НОН,С. С Сон 
СьНЬХ М. МНСН, н\%«и 


1- ксилокетоза, находимая в моче при пентозурии, находится 
В связи с аскорбиновой кислотою. 


24. Промышленное изготовление витаминов. 


Ссов в организме, ее и 
омплексами, обозначаемыми как к 
е, недостаточность, витагормопения). До : 
мина, предохраняющая От недостаточности, О 
часть пищевого Пайка, а именно от 1/20 000 до 1/20000 ‚. 
образом вита влияют на Усвоение пищевых а 

“аталитического, Фотодинамическок Оли НерВВЫа 

1) Вег. Чен. Вет, 


[9 Сез. 66, 
> Рен. ррузют, Спет. 210, 238 040988 ы 












#7 ( 
9 каким-либо иным образом, нельзя дать ответа при настоя- 
ем состоянии знаний. Иззестно, что антирахитный витамин В 
образуется в организме животных из провитамина под влия- 
р нем ультрафиолетового облучения и разрушается или инакти- 
| ируется тканью легких (РВ. Соррепз, @. МеЁ) 1), Антицынготный 
витамин С синтезируется некоторыми видами животных (кры- 
сами, птицами) и выводится с мочей. Весь прочий -набор вита- 
минов должен поступать совместно с пищей. 

С 1927 г. Мерком _было начато промышленное изготовление 
` итамина О путем облучения эргостерола. 

Обогащение трескового жира витаминами осуществляется 
по способу Ргиттоп4?а следующим образом. Тресковый жир 


еского действия, через посредство нервных клеток и центров: 





вой 


’ дигитонином, избыток дигитонина 


омыляется спиртовой щелочью повторно и в отсутствии воздуха. 
Витамины А ир остаются в неомыляемой части вместе с холе- 
стеролом. Последний осаждается метиловым спиртом, а затем 
извлекается из эфирного 
раствора водою. Остаток перегоняют с перегретым паром при 
9—4 мм Витамин А дистилируется при 180 — 220° Ц. Препарат 
Огиптоп4’а в количестве 0,05 мг удовлетворяет ежедневную 
потребность крысы весом в 100 г в витамине. А. Роц13з0п полу- 
цил еще более активные препараты (суточная доза равнялась 
0,004 мг). Безсонов получает препараты витамина А из листьев 
капусты или плодов помидор следующим путем: сок свежих 
растений смешивается с 85/, раствором уксуснокислого свинца. 
Осадок промывается, высушивается и извлекается петролейным 
эфиром в отсутствии света и кислорода; вытяжка после встря- 


ПеНТ0%} — хивания с углем обмыливается, и неомыляемая часть осаждается 
метиловым спиртом. 

я | Масло из зерен пшеницы (а также хлопка, кукурузы, сои и др.) 

нс— (0 ‘одержит витамины Е, (фактор плодовитости) и Е» (млекотвор- 
ный фактор). Для выделения этих витаминов сырое хлопковое 

б (ОН Масло смешивают с этиловоспиртовым раствором едкого кали 

И 


Н 

















и отстаивают двое суток, затем ‘удаляют образовавшееся мыло, 
Выделяют неомыленную часть смесью эфира и спирта. По испа- 
Пении выпадает фитостерол. Извлекают его горячим спиртом, 
выпаривают спиртовую вытяжку в вакууме и получают препа- 
рат, | 2 которого соответствует 170 г хлопкового масла. 
Введение в пищу витамина Е быстро восстанавливает пло- 
Довитость самок, предотвращая автолиз печени и тканей заро- 
дыша, а также плаценты. Самцы, при кормлении их от рожде- 
Ия пишей, лишенной витамина Е, испытывают дегенерацию 
эпителия семенников, сопровождаемую падением их нормаль- 


ого веса (до 709/5). 
3 растворимых в воде гидров 


и приобрели витамины группы 
ре ре В, орви фактор роста В», антипелагри- 

‘кий ф,ктор РР. Химическая природа их до сих пор не выяснена. 
итинейритический витамин лучше всего добывается из дрож- 
№ей. 3 ко дрожжей извлекают 1% 4 кипящей воды и к вытяжке 


итаминов наибольшее значе- 
В, а именно антинейритиче- 


1 
) Восвеш. 2ен. 266, 169 (1933). 
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прибавляют 300 куб. се о Раство ней 
уксуснокислого свинца; фильтра поДкислении Но 
лении свинца и серной кислоты в виле РЬЗО, и Ваб 250, 
сернокислой окисью ртути; из Фильтрата Удаля 0 
серную кислоту. Наконец, встряхивают с 502 ют 
который абсорбирует активное начало. Уголь 
1% НСГ в 50% спирте и вытяжку выпаривают 
0,05 куб. см этого препарата Реегзоп’а соот 
сухого вещества; эта доза прекращает припа 
у голубей. 

Из дрожжей ‘был получен гидровитам 
лического вещества. Др 
КИСЛОТЫ 


одора- 

вУющий витаминам В, 
(антипеллагрическому) термостаби- 
зы, полученному аналогичной же 


лучше всего 

аЕТСя ‚ который обрабаты- 
свинца в ви о СУСНОКИслого свинца; фильтра по ее 
атуре не р: до сиропа в атмосфере азота н 

получен из Ц. Аналогичным образом витамин 

иМОННоГО сока (способ Ала). Этот 

р. Сом виде (Н. Безсонов), 


В витамине С, ибо они спо- 
у езировать; Этой же способностью обладают, 
, некоторые млекопитающие (кролик, собака, 


.. обусловлены 

о ‘рализуют или свя- 
НИ синов или даже препятствуют их возник- 
> ервной системы, похожие на заболевание 
тся при отравлении мелкими дозами мышь- 
лотами, этиловым спиртом, цианистым 


Тюлений 


п 
Ждает разв 
итие рах 
496 рахит 


Ри дозе ив 0,01 куб. см в день предупре- 


ие 
ЗУ Крыс, при дозе 0,04 куб. см в течен 











Я А И к началу выздоровления. Тюлений 
мож зован для лечения рахит - 
к. (Е. Ленский). рахита вместо треско 


Жиры дельфина и миноги 


оказывают большое антирахитное 
ействие (С. Мацко) 1). . 


| 


25. Практические задачи витаминологии. 


Принимая во внимание огромное значение витаминов или 
 витадериватов обмена веществ, как своего рода „гормонов пи- 
тания“, практика добывания, охраны и переработки раститель- 
вых и животных пищевых средств, выдвигает целый ряд задач 
в области витаминологии. 

А. По линии растениеводства: 1) изыскание новых видов' ди- 
_ корастущих витаминоносов; 2) использование их для культивиро- 
_ вания; 3) изучение влияния климата и почвы на витаминоносность; 

и 4) селекция, направленная в смысле витаминообогащения ходо- 
в вых СОртов витаминоносителей; 5) витаминологическая оценка и 
ИА “№ юнтроль растительного сырья; 6) выделение новых витаминных 
“В веществ; 7) выявление взаимоотношений между витаминами, 
алкалоидами и глюкозидами в процессе развития растений; 
8) отношение витаминообразовательных процессов к минераль- 
ному и белковому метаболизму ит. д. 

В. По линии животноводства; 1) исследование натуральных 
кормов на содержание витаминов; 2) исследование витаминности 
в комби-кормах ?); 3) способы консервации кормов (сушка, сило- 
сование); 4) изучение факторов роста и плодовитости; 5) изуче- 
ние факторов нагула жира и мяса; 6) влияние жизненного ре“ 
ЖИма: пастбищное или стойличное содержание; 7) зависимость 
витаминного уровня от эндокринических операций; 8) условия 
батарейного воспитания птицы; 9) причины авитаминоза ‚ЯИЦ 
| :0 

С. По линии охраны пищевых средств: 1) изучение влияния 
_ "Хнологических ‘факторов при фабричной обработке раститель- 

НОТО и животного пищевого сырья; 2) изменения условий кон- 

“ервации, не повреждающих витамины и провитамины; 3) изы- 
_ Чание новых форм стерилизации; 4) влияние микрофлоры на 

Витамины и провитамины и т. д. 

р - По линии питания человека: 1) разработка технологии 
 ПОЛучения витаминных концентратов из непищевого сырья; 2) по- 
"Учение поливитаминных концентратов и их дозировка в пище- 
р | Раскладках; 3) витаминный анализ готовой пищи; 4) влияние 
В обов приготовления пищевых блюд на сохранение их а 
ности; 5) получение синтезом натуральных витаминов; 6) по- 
ЫТКИ синтетического получения ненатуральных супервитаминов, 
п. рад дающих повышенной активностью сравнительно с се 
А НЫМИ препаратами витаминов (производные И гомологи); 











в Труды Волго-каспийской научной рыбохозяйственной станции. УП, 


В р 
| и Хорма, облученные эманацией радня, приобретают способность противо- 
° _ ТЬ различным авитаминозам (В. Сухарев). 


32 
Садиков, Курс. биологич. химии ый 
я 
























































































































7 аминизация и провитаминизация Пищевых пПРОдуктов, и 
) вит ений, что неактивные провитамины в Организмь ‘Ходя 
превращены в активные витамины, и что п овал 
и а более резистентны по о т сокой Темпе. 
ратуре при стерилизации пищевых средств; 3) УСтаНовле 

соотношений между витаминодействиями и обменом б 
жиров и углеводов и минеральных элементов; 9) изучени 


щевых интоксикаций и авитаминозов ИТ Дь 


26. Минерально-органические комплексы, 


Растения являются по преимуществу производителями ВИ- 
таминов '), будучи специально приспособленными к усвоению ми. 
неральных веществ, но этой способности не лишены И живот. 
ные организмы. Органоминеральные соединения, подобные веще. 
ствам внугренней секреции, у высших растений имеют актив. 
ное назначение для защиты организма от инфекционных болезней, 

_ Растения, лишенные марганца, испытывают замедления роста, 
сопровождаемое хлорозом — или обесцвечиванием листа, ко, 
горое, однако, не полно и отличается от, железного хлороза 
т, е. при лишении растения железа) тем, что в последнем слу- 
чае исчезают последние следы хлорофильных и каротиновых 
пигментов. Листья увядают, теряют упругость, вегетация оста- 


е 


не наступает изменения; однако если одновременно прибавить 
немного сока от здорового маиса или каплю росы, выделившей- 
ся на здоровом листе за ночь, то спустя два дня хлоротиче- 
ский лист маиса при экспозиции на солнце окрашивается в ярко 
‚ зеленый цвет. 

ссимиляция минеральных элементов возможна только при 
наличии органических соединений этих же элементов, которые 
играют роль катализаторов, трансформаторов или витаминов. 


Большая часть химических элементов, необходимых ДЛЯ ПИ 
тания, переносится растениями лишь в виде крайне разбавлен- 
ных растворов, порядка разбавления до 1 на 500000; И 
большей концентрации эти элементы проявляют себя как’ ток- 
сические вещества. У высших растений и у животных сущест- 
вуют особые клетки или железы, аккумулирующие те или се 
элементы, регулирующие циркуляцию их в организме и служа 
щие барьерами для Удержания избыточных количеств, могущих 
действовать токсически, 


о 


В1освет. бей 
Э.А. УтЕален, $. у. Н $. бЗаазташо1тен. 
288, 119 аы ацзеп и 
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тругость, в 
1 на хлор 






































_ Поведение цинка в процессе усвоения питательных веществ 
езко отличается от поведения марганца. При цинковом голо- 
дании растения гибнут быстро, при чем в первую очередь 
поражается корневая система вследствие того, что питательный 
раствор» в повышенной концентрации, проникает свободно в 
васкулярные пучки и вызывает интоксикацию; в присутствии 
"цинка проницаемость корней ‘для минеральных солей умень- 


_ шается. 


Железо и сера, находящиеся в зеленых листьях, имеют назна- 
чением выполнение двух функций: пластической и химической: 
_ они вызывают угнетение ассимиляции углекислоты, или вернее, 
_ тех химических превращений, которые имеют’ место при фото- 
`биодинамической редукции углекислоты. Исчезновение и регене- 
рация пигментов под влиянием минеральных элементов имеет 
большое значение. Железо и сера, в виде соответствующих ._ 
рганических комплексов, являются специфическими катализа-' 
орами, регулирующими химические процессы редукции углекис- 
лоты; они создают при этом пигменты, способствующие ассими- 
 ляции. Но при недостатке железа или серы происходит разру- 
’ шение пигмента, и наступает хлоротическое состояние, влекущее 
за собою угнетение ассимиляционной функции. Подобный хло- 
роз представляет собою, в известных случаях, не симптом 
болезни, а реакцию защиты от повышенной интенсивности 
ассимиляции, сопровождаемой повышением температуры, могу- 
щим быть гибельным для растения. Сера и железо, по отноше- 
_ нию к хлорофильной функции, необходимой для роста растения, 
выполняют назначение витаминов или биокатализаторов, обес- 
печивающих одну из многих фаз физиологической функции. 
Действие минерально-органических и специфических комплек- 
‘ов на жизненные функции растений тождественно с дей- 
Ствием витаминов !). 
Возможно задержать развитие организма посредством пищи, 
бедной теми или другими минеральными элементами, можно 
З) таким же путем угнетать или стимулировать развитие органов 
размножения и произвольно воспроизволить пол средний, муж- 
ской и женский, например, у пчел, муравьев, термитов и т. д. 
_ Потребность в числе химических элементов различна у разных 
_ организмов. Азрего1Ииз п1оег нуждается в 9 минеральных элемен- 
Тане считая С, Н и О: для развития маиса нужно не менее 15 
226), для развития высших организмов неменее 30 (С. Венгапа). 
ивотные, как было уже выше отмечено, способны выраба- 
_ "УВать витамины. По опытам Нат Зепбоок и Е!$ ?) кормление 
_Коров сухим фуражом сообщает молоку антицынготные свойства 
Витамин С), тогда как при таком же корме морские свинки 
становятся цынготными. Обильное образование витаминов в пе: 
“Ви крысы, быть может, находится в связи с нахождением в ней 
"Олибдена (Н. Тег. Мешеп). 
ней ве Рально-органические вещества, играющие роль внутрен- 
| реции, соверщенно исчезают из клеточных соков растения, 


#4 


4 


и Р. Ма2б. Апназ 4е 1чизний Разеиг. 41.948 (1927). 
пр от, МЮ, Свет, 42. 383 (1920). 
































в холодные и дождливые дни. Сок Нормальных ы 
излечивать хлоротические листья, поражении а 
оная каренции, или вследствие г. ль, 
бы, например, свинцом или о ИЛИ отравлених 
ловым спиртом (29/0). Нормальный! комплектный сок 
таким образом, антитоксическими аи эти свода 
распространяются и на инфекционные болезни Растений 
пользуются ими на защиту от разного рода паразитов кю 
дителей. ре 
Зеленые растения богаты витаминами, и эти  Итани, 
поглощаясь животными с зеленым кормом, попадают + ь, 
кровь и выделяются с молоком. Зеленые корма богаты мне 
рально-органическими веществами и благоприртствуют образо, 
ванию активных специфических гормонов, инкретов, витаминов 
в их тканях. Естественная невосприимчивость ЖИВОТНЫХ К п. 
фекционным заболеваниям, точно так же, как иу растений 
является последствием нормального И уравновешенного питания, 


При нарушении его наступают интоксикации, авитаминозы и 
поражения инфекциями. 


27. Витамины и гормоны как биодинамические 
факторы. 


ремя и удалось изолировать и даже син. 
еские соединения, обладаюшие специфн- 
твиями, но едва-ли можно допустить, что 
яется только определенной биохимической 
акцией и не представляет собой многокомпонентную и бноло- 
гически сопряженную систему, включенную в течение нормаль: 
ного биохимического процесса. В этом отношении витамины 
тесно примыкают к гормонам, и витаминология в значительной 
среключена в гормонологию или эндокри- 
сень мало знаем о свойствах витаминных 
сриватов белковых, сахаридных и липид- 
“рь уже несомненно, что они не безраз- 
как стимуляторы или ингибиторы, ры 
ующие или противодействующие факторы) и не 6е3 
различны друг для друга в этом-же отношении. Выделенные 
из организма натуральные витамины обладают многосторонними 
и гормо ; дат. 
СКОЛЬКО это в полной мере имеет место для индивидуальны! 
синтетических витаминных соединений. з 
этим двум формам биодинамической мобилизации ме 
деятельного Субстрата, охватываемым условно витаминами 1 
гормонами, присоединяется третья, не менее и 
оРма проявления каталитических и НВ 

ны осредство неорганогенных химических элемен 


Таким об 
Чая химия составляют 
500 



































ких факторов, овеществленных в потенциях промежуточных 

динений специфического строения, отличающегося крайне 
ыстрой текучестью своего существования, т. е. ежемгновенно 
озвикающих и исчезающих. 
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ДЕВЯТАЯ ГЛАВА. 


1. Классификация глюцидов, 





й Многочисленные сцепления атомов уг. лерода, предста м 
собою оксополиалкоголи, т. е. содержащие Кроме мног “. 
гольных гидроксилов одну оксогруппу, либо альдегидн |. 
кетонную, были объединены обозначением „Углеводы“, ры 
согласно постановлению международного бюро по реформе би 
химической номенклатуры !) в настоящее время получили Нанме, 
нование глюцидов. Глюциды (прежние сахариды или Углеводь) 
разделяются на 2 класса. 

|. Озы, состоящие из сцепления трех, четырех, пяти, Шести 
или семи атомов углерола, содержащие одну оксо-группу в 
такое же число алкогольных гидроксилов, сколько имеете 
в цепи атомов углерода за вычетом одного углерода с ок 
группой. Они подразделяются: 
"7 1) Простые 03, как-то: триозы, (кето и альдо), тетрозы (кето 
и альдо), пентозы (кето и альдо) гексозы (кето и альдо), геп- 
тозы (кето и альдо). 

2) Метозы (альдо и кето), содержащие метильную групу 
(апиоза, рамноза, фукоза, родеоза, дигиталоза, метилтиопентоза, 





1. Озиды первого рода называются голозидами (прежние 
название они носили — полисахариды). 


‹ний 
ее ВТОРОГО рода обозначаются гетерозидами (прежний! 
термин — ГлЮкоЗидь). 


ные 
- Полиозидами можно назвать сложные Е 
полимерные голозиды (крахмал, глюкоген, инулин, клетчат 


ТАБЛИЦА 50. 


Озы 





Кетозы РА 
О еВЬААЕЫИС 
нь Диоксиацетон ая Ь ы 
ы (глицерон) О не 
НСН, — со —"Сн,он оНСН— 


а 

ем Реформ 

р Вит. Вю, : 26; М. Вг14е "903 года. 

(оменклатуры в биологической ол ь Ро у 
Че Па ов Сторическое резюме Химии оз. Сошёгепсе - Сить 47 

50 (1950. ® на 14ёде аи 14 аи 20 зерё. 1930. Вий. 





Кетозы 


Эритруло. 
онсн, СВО СО —сньон 


Альдозы 


4- и !-эритроза и 4- и [/-треоза 
ОНСНЬ СНОН-СНОН НО 





Апиоза 
ОН.СН. 


ОН. сн,> сон—сСнон—сон 





_ Пентозы 


4- и [-арабиноза (8 изометров) 
4- и [-ксилозы 











Кетопентозы (4 изомера) (не 
изолированы) ОНСН,—СНОНЬ— 
— СНОН — СО —СН.ОН 


4- и 1-рибозы; 4- и [-ликсозы 
ОНСН.— СНОН — СНОН — 
— СНОН —сно 





Альдометозы: 
Рамноза, фукоза СН.— 
— СНОН — СНОН — СНОН — 
— СНОН — сно 





то и альдо} 
ксозы (кет 


жащие № 


Дигиталоза (метоксиметил- 
пентоза)СНз—СНОН-—СНОН- 
— СНОСН.)— СНОН — СНО, 

метил-тио пентоза (тиоальдо- 
метоза ОНСН.— СНОН — 
— СН(СН»ь) —СНОН — СНО 
(дрожжи) 





гиталоза, мети 


Гексозы 


4- и 1-фруктозы, из 8 изомеров 
5 известны; 4- и {[-сорбозы 


4- и Ё-маннозы (из 16 изомеров 
14 известны) 4- и / глюкозы; 
4- и [-идозы 





4 — тагатоза ОНСН.—СНОН— 
— СНОН — СНОН — С09 — 
— СН.ОН 


4- и [-гулозы; 4- и Ггалактозы; 
4- и [талозы 





Гептозы 


4-алоза; 4-альтроза 





Седо-гептоза (2 изомера); 
Персейлоза ОНСН.—СНОН— 
СНОН — СНОН — СНОН — 

— СО — СН.ОН 


Глюко-гептоза (3 изомера); 

менно-гептоза; галактогептоза 
ОНСН, — СНОН — СНОН —, 
СНОН-СНОонН—СНоН—СНО 





Р 
ИГ 
КИ 
й ее 














2. Голозиды: 


ДЫ). 
ДНИ бмовилы дизрабиноза С/НЬО,-—О— САН, 


И. Пентогексозиды С Н.О.—О—С5Ни Оз: глюкоапиоза 







га 
тлюкоарабиноза, (вицианоза), глюкоксилоза, 3 аа 
ПТ. Метилпентогексозиды бен ОСН, 10. Юран, м 
[\. Дигексозиды СьН:О5—О—С+НиО.. Ноа 


Тип А (с функционирующей альдогруппой) редуцирующий: 
мальтоза, или а-глюкоза-а-глюкозид; лактоза, или =“ ГЛЮКОза-3--]) 
мелибиоза, или В-глюкоза-а Галактозид; гентибиоза, НИ ат 
, 8-глюкозид; целлобиоза, или В. глюкоза-В-глюкозид, юж 
Тип. В (с нефункционирующей альдогруппой, не редуцирующий: 
сахароза, или 1-фруктоза-а-глюкозил; трегалоза, или а АЮКОЗаН, 
зид; изотрегалоза, или В-глюкоза-В-глюкозид. ТАЮ. 
Триозиды (трисахариды). 
Тип А (редуцирующие триозилы): 
а) пентометозозиды: рамниноза (состоит из глюкозы, рамнозы п рама 
робиноза (состоит из галактозы, рамнозы и Рамнозы), Б) триге; " 
зиды: маннотриоза (состоит из глюкозы, галактозы и галактозь) 
Тип В (нередуцирующие триозилы): й 
рафиноза (состоит из галактозы, глюкозы и фруктозь); мелицитоза (‹ 
стоит из глюкозы, глюкозы и фруктозы); гентианоза (состонт зв 
‚> Фруктозы, глюкозы и глюкозы). 
Тетрозиды. 
Тип В (нередуцирующие тетрозиды): 
г тахиоза (состоит из фруктозы, тлюкозы, галактозы и галактозы), 





у 3. Полиозиды. 
1. Пентозаны (С,НзОлп: 


Арабан 
Ксилан 
2. Метилпентозаны Рамнан 
3. Гексозаны (СНьОзв: 
а) декстрозаны Декстрин 
. Крахмал 
Целлюлоза 
Лихенин 
Декстран 
Глюкоген 
Ь) левулозаны Инулин 
с) маннозаны Маннан 
) галактозаны Галактан 


2. Физические свойства оз. 


{сваейз и 
Озы обладают слабо кислотными свойствами. 1. Мевае! 
Р. Копа!) 


: 18 
дают следующие константы диссоциации при 1 


2 
Глюкоза. .... 6,6 - 10—13 Лактоа..... 6: яр 
Фруктоза .. ой 9,0. 10—13 Уксусная кислота 1,8 - м 
Галактоза о - 0 Масляная кислота 15° 105. 
Манноза... | 10,9. 10-18 Молочная кислоа 14° 10-19 
Сахароза ... По: Санаьвая кисл.. 47 
Мальтоза .... 18,0. 10—13 обны 
ос 
Подобно спиртам, образующим алкоголяты, 0 сахарно 
давать соединения с металлами, каковые применяются й при по 
еомышленности Для очистки сахарозы от ре дает нера 
Редстве сахаратов стронция или кальция. Фрукт 


} 
| Вюснет, 2ен. 49, 230 (1913), 







з ктозат кальция. С 
створимый фру у ‹ Сахараты щелочных м В 
однако, весьма неустойчивы и р & те 


аспадаются с азложе + 
иножество продуктов. = 


| Из . В оз весьма характерны ротация и 
мутаротация, которые обусловлены наличием асимметрических 
углеродов и текучести циклического строения. 


ТАБЛИЦА 51. 


Ротация оз. 
ь ии р —д 
| | м Удельное вращение 
Мол. в водном растворе 














вес Формула Постоян- 
а-форма | ное иг В-форма 

щение 
} и,  тюкоза ........ 180 СеН:2Ов | + 113.4 -- 52,2 | + 190 
Аиктоза.....).. 180 СеН.205 |-- 144,0 | + 80,5 -- 52,0 
° @манноза | 180 ен | - 34,0 | + 146] — 17,0 
_ 4 фруктоза. . Е 180 СН; 2 Ос — 21,0 | — 92,0] —133,5 
@ксилоза ..... я 150 С,НьоО5 -= 9201 -| 19,0 | — 200 
4-ликсоза | 150 СН Оз —= 5,5 | — 14,0] — 36,0 
Ги галактозу 4-арабиноза | 150 С.НьО, — 54,0 | — 105,0 | — 175,0 
Г рамноза | 164 СеН:205 |— 77| 89| +4 540 


Практический интерес представляет оценка сладости раз- 
личных оз. Векег, \Мог4 и \\аВНп 1) приводят следующие даннные: 


Сахароза . . 100,0 Рамноза . .:, 32:5 
Фруктоза .. 173,3 Галактоза .. 32,1 
Инверт ... 130,0 Рафиноза .. 22,6 
Глюкоза... 74,3 а-лактоза .. 16,0 
Ксилоза .. 40,0 В-лактоза .. более 100 


Мальтоза .. 32,5 


3. Качественные реакции на глюциды. 


1. Монозы с аммиачным раствором окиси серебра в присут- 
‘твии небольшого количества едкого натра вызывают восста- 


м новление окиси серебра до металла с образованием серебряного 
„№ | ‘кала (функция альдо и кетогруппы). ы я 
и ,- № 2. При кипячении раствора озы с жидкостью` Феллинг ь 


падает красный осадок закиси меди (функция альдо и кето- 
ТЯ РУппы). 


ии. . аствором ортонитрофенил- 
ИЯ 3. При нагревании со щелочным р тв 
и Пропиоловой ты МО. — СН, — С=<С— СООН, образуется 
и а окраска (индиго), редукция посредством оксогруппы 
", ноЗы. 


4. Ре т в том, что из сахара при дей- 

И акция Молиша состои , 
рии я _ СТВии конц. Н›ЗО. сначала образуется фурфураль (из пентоз} 
НИ или 5-оксиметилфурфураль (из гексоз), а затем с «-нафтолом 


1) Ашег. Зоига. Рвуз1ю/. 73, 387 (1975). ` 











лейкосоединение триарилметанового произ 











ают ит в краситель (Н. во 
о 2 окислении переход ебет 
от он | ) 
| х 50.0нН С 
д Гу т Г ГУ 
у | Й | 
| а 
| | | | || 
| | , 
ох 7% 
\ З с ЕЯ 
“СН 
и 
С=СН ие=СН 
о а 
С=СН =сн 
оон Сн,он 


5. Реакция Селиванова-Офнера. Фруктоза дает С Реактивои 
`Офнера (60 куб. см НС, уд. в. 1,19; 30 куб. см воды; 0,05 г Резо. 
цина до 100 куб. см) красно-фиолетовое окрашивание при нал. 
чии 1 иг, тогда как для открытия глюкозы нужно ее ВЗЯТЬ 
в 200 раз больше. 

6. Реакция Биаля. Пентозы дают с фенолом или Орсином и 
БеС|; — зеленое окрашивание, тогда как глюкоза и лактоза 
ведут себя отрицательно. 

7. Тимол в присутствии серной кислоты дает синее окраши- 
вание с глюкозой (ТИйпап$). 

8. Тринитрофенол дает с глюкозой желтокрасное окрашива- 
ние в присутствии МаНО (Шахкельдиан). 

0,1 °/-ый раствор желчи, в присутствии серной кислоты, 
дает с глюкозой пурпуровое окрашивание. 

- Фруктоза в присутствии НС] и спиртового раствора ди- 
фениламина дает красный пигмент, растворимый в изоамиловом 
спирте. Реакция эта применяется для колориметрического опре- 
деления фруктозы. 

11. Метаванадат аммония в 105/, растворе соды дает при 
нагревании с раствором глюкозы и последующей нейтрализа- 


. При кипячении раствора глюкозы с 0,005-нор. раствором 
калийферицианида КаРе(СМ); в Е \ожы  образуеи 
калийфероцианид, осаждаемый раствором серно-кислого цинка. 

9сле растворения осадка в кислоте и прибавления КЛ, его 
Можно титровать с тиосульфатом (способ Надеог-епзет“а). ы 

с а етилфенилгидразин дает с кетозами окрашенные озоны, 

ьдозами бесцветные гидразоны (МеиБего)). ают 

етозы после обработки бромной ВО, А 

релуцирующей способности, У альдоз она исчезает. Кетозы ы 
ато от ест Зо оо она сеет 

карбоновые кислоты. в 

хлорис СТВОР альдозы, 19 прибавлении резорцина и ы 

р <товодородным газом, оставляют стоять 12 часов, 


1 
ыы Н. Вге4егек, Вег. Че, спеш. Сез. (1931). 65, 1110 (1932). 





рашиее 


«ислоты 





ра 
сИлОвОУ 
о опре 


ет при 
али" 


‚ворб 
зуетбЯ 
див 
ре” 
Й 

и, 


воН’ 





нагревании получается 
(Е. ЕйзсНег). 

16. Пентозы дают вишнево-к 
вании с соляной кислотой и 


расное окраш 
флороглюц 


ивание при нагре- 
эта реакция полу- 
естилляции пентоз 


кислого анилина, й в 
метилпентоз) окрашивает анилиновую бум: ОК 
ы Умажку в желтый 
Погон, содержащий фурфураль, дает осадки с фо оглю Е 
с барбитуровой кислотой: а 


17. Реакция ЕККегг’а на фруктоз 
я У. Порошок ктозы - 
шивают с несколькими каплями 85/,-ого едкого р и ива. 


вляют 0,5 г твердого МаНО; вокруг щелочи появл 
красная окраска. НЯ Кро 


18. При кипячении гексоз с 20-0/-ой НС! 
линовая кислота. 

19. При выпаривании галактозы с НМО; образуется слизевая 
кислота. 

20. При выпаривании глюкозы с НМО;з она окисляется в са- 
харную кислоту, дающую трудно растворимую калиевую соль. 

21. Ксилоза с НМО; превращается в ксилоновую кислоту, 
дающую трудно растворимую кадмиевую соль. Обнаруживая 
редуцирующую способность, свойственную альдегидной или 
кетоновой группе, озы, однако, не показывают. многих реакций, 
характерных для альдегидов. Например, они не дают соединения 
с бисульфитом натрия, не окрашивают фуксино-сернистой кис- 
1оты, ведут себя отрицательно по отношению к бензсульфо- 
тдроксамовой кислоте: 


СН, - $0. . МНОН, 


дающей в присутствии ЕеС!з интенсивное красное окрашивание, 
Вследствие наличия комплекса 
в —С—Н 

| (Анжели-Римини) 

МОН 
В виду этого нужно допустить, что альдегидная группа в —- 
Нходится в замаскированном или заблокированном ее ны 
И3 которого она освобождается реактивами одного и р ь 
р, жидкостью Феллинга, и не ен 
Ото рода, вроде фуксиносернистой кислоты и вас ны 
О от Ко и енот соединения 

Ъ в двоякой формеЫ—в виде 

Г итивной а или в виде не — 
Вел, Реакция Фентона. Кетозы т 
таза ПИ действии эфира, насыщенного р 


(НВг -0 
В л В3-нафтил 

я Вы на кетоза состоит опре 
и ‘аминометана, дающего красно 


И сорбозой. 507 


образуется леву- 


АБН львиьы ореол 



































ельным реактивом на альдегиды, не д 
ИТ. 


^ Е у ь 
24. Нч является диметилдигидрорезорцин (ем 
ИИ Бозе состоит В ТОМ, ЧТО о иНИтробезол 
95. Реакци с редуцирующими сахарами , Ва 


В ; 
Пик. 





астворе дает , 
и щелочи 0). 
СТВ 


2 хариды заключается в тоу 
С ое о ыва ные растворе о 
о мы дает окраску уже при наличии 0,05 в т 
И рНие, с 10 куб. см 0,000001°/-ого раствора. Хара, 
27. Нитро-хромовая реакция для различения первины, 
вторичных спиртов и глюцидов (Ававоп а) 3). И 
Реактив состоит из 3 капель 5%/-ого раствора хромата ад 
и 5 куб. см НМО, (1:2). Он дает синее или синеФиолетов 
окрашивание через 3 —5 минут с сахаридами, Формальдегидо, 
и оксикислотами (молочная, винная). 
Полисахариды не дают реакции. 
28. Ксилоза может быть идентифицирована в Виде кадмий. 
бромидкадмийксилоната: 
Са(С5Н.О.)› - авг, .2Н,О, 


с) 
(Ме, 


[= 





имеющего 
[6 = + 18°. 

29. Для обнаружения моноз в присутствии редуцирующих 
биоз Вацое@ применил реактив, состоящий из ацетата меди и 
Уксусной кислоты; этот реактив редуцируется только монозами. 

К. Таибег заменил уксусную кислоту молочной кислотой; 
количество образующейся закиси меди он учитывает по окраске 
вызываемой ею с раствором молибдата. Этот метод позволяет 
открыть 0,0025 мг глюкозы в присутствии лактозы. 

ля анализа сахаров было применено их избирательное от- 
ношение к микроорганизмам. Рго{енз Ушзаг1з, разрушая глюкозу, 
оставляет в неприкосновенности фруктозу и сахарозу. Моп!а 


тофеи$ не атакует маннозу, мальтозу, сахарозу, лактозу, ар1- 


бинозу и ксилозу. Засспаготусез тагхапиз и МопШа гор!сай$ 
Сбраживают мальтозу 4). 


4. Химическая характеристика оз. 


Рлижайшая характеристика оз дается следующими реакциями: 
ного ровно - восстановлены до углеводородов а 
Я; например, глю ии с иодисто- 

водородной кислото + коза, при нагреван 


СН, —сн,— сн СН 
А з— СН — СН Д- 
капроновая кислота: ЗЫ образуется через несколько час 


= СН — СН; СН, — СН, — СН, — СООН. 
И. апа1у, Свет, 87, 110 
: |. 1932). 
В осветие. 8 (14), 167 6 р 


3 
АЕ, 

й и 1. Зос. СЬйт. 9, 881 (1911). 

В 

8 


о (1933); 

Са ата и ТН 1082, (Ту, 

т 50 а УТ ог, и м о, А РНуЗЮ! ых. 
508 и НаНевоа. Зонт. Б10]. Снеш. 42, 347 (1920). 











4. * у 
Одновременное действие НСМ и 
ептиловой кислоты ‘из. 4- 


‚ НУ приводит к образованию 
орг 
ИО лоты из 4-фруктозы. 


глюкозы и метилнорбутилуксусной 
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нон сн, бон 
он сн, снюн 
См | 
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4% СН.ОН СН: 
В Ви) ; | 
$ А о 
А СНОН > Ч, 
СНОН сн, 
ии редуциу р о 
из ацета! Г УСК сн, 
только 
очной А о 
ывает по отит 2. С хлорангидридами и ангидридами органических кислот 
` метох ло _ озы ведут себя как соединения, содержащие алкогольные группы. 
т" Шри действии уксусного ангидрида и пиридина на глюкозу 
О: ‚. | Образуется смесь стереоизомерных пентаацетатов, а и В 
избирательное ь к у р и } 
разрушая й С Вы --СН ой п т 
| хя008\» МИЯ | 
саха О 0 СОСН; о сосн. О СоСН, О.СОСН, О-СОСН, 
трогает ° и 
‚ ЛаКтоЗ), “ ен 
03), ое а имеет т. пл. 112° В имеет т. пл. 134° 
па" 
№ При действии НВг в ледяной уксусной кислоте из пентааце- 
Татов а и В образуется В-ацето-бром-глюкоза, при чем аце- 
03 Тильная группа при углероде 1 замещается атомом брома, 
Я ‚& другие ацетильные группы не замещаются бромом. 
ИМИ Г 6 4 3 2 У 
ро не В СН» сн СН с те Е сны 
ДД | и 
АНИ рей ососн, о сосн, О СОСН. О бОСНа 
НЫЙ м " "ао 
0 з 
} ИИ 0 м диметилсульфатом спиртовые группы 03 ве = 
ед. 0 оы образуется смесь х и В метилглюкозидов тетрам и 
ОР КОЗЫ: . 
6 5 4 3 2 1 
С сн сн сн——сн——— сн. ОСН 
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Г углерода связана не 

аа тетра-метилтлюк НИ 
И тя 2, 3, 4, 6 — тетраметилглюкоза. 
ее аи оксиламином альдозы образуют Син 
п о уксусного ангидрида НСМ. цаются В а 
р ные нитрилы. После отщепления М и ацетилов . 
и гомолог озы, например, из глюкозы таким м 
кает пентоза (Реакция Воля)'). | 

ОНСН, — СНОН —СНОН — СНОН — СНОН— СН 
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мон лее Но 


Оксим 4.глюкозы 
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| | м 
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Певтаацетат нитрила 


СН, —СН—СН—сСнН—с=о 
т дн бн дн дн И 
Альдопентоза 
4. При действии НСМ на альдозы 
ние СМ к альдегидной или кетонной 
оксинитрилов, которые могут быть обмылены в соответству 
щие оксикарбоновые кислоты 
ОНСН,—СНоН— СНоН — СНОН — СОН + НСМ 
& ОН 
те онсн,— снон —снон — онон — с т 
Хех 
СНОН — снон — СНОН — снон— СоОн 


Глюконовая кислота 


дозы (Э. Фишер): 
СНОН— СН СНоН—снон— со о 
| | 
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о. 


О -СНОН--бнон оСнон — снон — СНО 
в 5. С Фенилгидразином оЗЫ, как все альдегиды и кетонь, 
образуют Фенил-гидразоны: 
ОНСН, —снон СНОН — СНОН — сНон_— сн=м— МН 8 
Фенил-гидразон глюкозы 


Но реакция я вторая 
частиц ЦИЯ этим Е ограничивается, и присоединяетс 


| и 
на к глюкозону, образовавшемуся 1 
ртовой группы, находящейся в см 
ой группе: 
— СНОН— снон — со — сно 
Е Е, Глюкозон 


етр!еп и К! $$, Вег. Чен{. спет. Сез. 65, 165 (1927) 








вазон глюкозы имеет следующее строение: 
Ь— СН — СНОН — СНОН — Снон — с снем мн. вн, 


Ц 
№— МН. Сен, 


5. Переходы от альдоз к кетозам и от одной 
конфигурации к другой. 


Глюкоза при нагревании в пиридине или в хинолине иере- 
во фруктозу 
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——о = 
‚ Глюкозон, получаемый при окислении глюкозы перекисью 
рода в присутствии солей закиси железа, при редукции 
руктозу : 
онсн, —снон —снон—Сснон —с0 —сон--Н» —+ 
°-» ОНСН, — СНОН— СНОН — СНОН - - СО — СН.ОН 


4-фруктоза, при редукции, дает два изомерных глюцидо- 
коголя, 4-маннитол (маннит) и 4-сорбитол (сорбит). 
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каталитической гидрогенизации 4-маннитол и 4-сорбитол. 


щаются в 4-маннозу и 4-сорбозу. 


‘Вращение фруктозы в 4-маннитол совершается в природе _ 


иянием бактериальных редукций; маннитол представляет 


нную составную часть силосных кормов и морских водо-_ 


авиа аниса ииавеакы арены Белан Еле НЕА РАНЕНИЯ ра ых 
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Взаимные. превращ 
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р второй энольной формы (Вепе4!сь, аки, 


СН.ОН 
=0 
онН—С—Н 
ан 
Н—С—он 


Н.ОН 
4-фруктоза 


_> 
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растворе динатрийфосфата превращается 
4-талозы, 


Ч-тагатозы, 4-сорбозы и 4-галь- 


к ем 
К галактозе ш \ико под влияние 


и 
} был осуществлен в виду различия в конфигураци 
"Го или 1-углеродного атома; 


я 
перегруппировка конфигурации во 


только при атомах углерода а и В (или 2 и3). 
сно > 
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ы г т 4-глюкоза 
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- 88,1 (1926). 





Озы представляют собою глюцидоальдеги 
тоны. При действии восстановительных ею 
ктерий, тканевых энзимов) озы переходят в В ах 
коза в присутствии амальгамы натрия в а (озАтолы 
т алкоголь того же строения—сорбитол, при о м: 
идная группа редуцируется в первично-спиртов о, В приС 
ии щелочи восстановление глюкозы с ая и. 
чет за собой перегруппировку, так что получается смеби 
битола и маннитола. Редукция альдоз не отражая на ое 
‘асимметрических центров, при редукции кетоз это числ к 
„ пичивается; из фруктозы образуется два спирта В о 
У битол. ` 
_ Однако часть асимметрических центров у гекситолов испыты- 
ет авы компенсацию, вследствие чего вместо 
зом альдогексоз мы и 
а меем лишь 10 изомеров у альдо- 


* ® 
онсн, — ёнон — Снон — ёнон — ёнон — сн‚он 1) 


или глюцидо- 





° Озиты могут быть снова окислены в озы, при помощи брома 
азотной КИСЛОТЫ И Т. Д. При этом получается смесь двух альдоз 
т и двух кетоз, соответствующих строению глюкозы, гулозы, сор- 
ии  бозы и фруктозы (Уоюсек и Глкез). 
’ Сорбозная бактерия Бертрана обладает строгой специфич- 
ностью, направленной на вторичную спиртовую группу при 
 углероде 2; она превращает альдоалкоголь 4-сорбитол в кетозу, 
а именно в /-сорбозу. Ксилитол, а также /-сорбитол подобного 
превращения не испытывают. 
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| | 
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4-ксилитол 
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4-сорбитол 
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он—с—н ней 





нс он он—с—н 
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1-сорбоза 1-<орбитол 


их 
в. 
не Асимметрические центры обозначены звездочками, псевдоасимметризе- 


—` точками. 
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3% хиков. Курс биологич. химии 


ет тпититслежлсях 5 ^ я 
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Озитолы не обладают ны Г 
слаоа. > Их 

щательная т. ллические ацетали с бензой Ч, 

ОН ана различных озитов или тм а 
гидом, Е маняьноных производных, Сорбл о 
ыы с одним или двумя бензилиденами, а Маннитол — № 
голо-кислоты, а также так называемые уроновые кислот о `. 
жащие кроме карбоксилов альдегидную т кетоновую тр 

Озитолы при окислении дают монокар оновую к долу 
лактоны: последние при восстановлении амальгамой Нат 
в кислой среде снова превращаются в альдозы. Таким о р 
от кетозы через озитол можно перейти к альдозе через ст 
0з0-кислоты и лактона; 4-фруктоза через 4-сорбитол и Ч тлюц, 
новую кислоту переходит в 4-глюкозу. 

Вацейит хуНпишт способна окислять озитолы в Кетозы, ос. 
ществляя переход от альдоз к кетозам. ) 

Спиртокислоты обнаруживают мутаротацию, о 
неустойчивостью равновесия между спиртокисло 
дами и лактонами ти 8 (Рыйрре). 
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Спиртокислоты илактоны 

тидразином, Образуя кристал 

ОНСН, — сНон— 


способны конденсироваться с фенил- 
лические фенилгидразиды: 


СНОН— СНоН — снон— со—мн—мн—Сь, 
И 
спиртокисл хинолином ИЛ 
стрихнином они на р от с пиридином, 


мтывают эпимеризацию или род с 
Углеродом . Таким о 
возможен переход оковы › ПОЛОЖЕНИИ 2 
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Манноновая кислота 








При окислении азотной кислотой 
з двуосновные спиртокислоты, не изменяя строения. Метилпен- 
03ы о группу и деградируют в пентоновые 
икислоты. Кетозы испытывают разложение © образованием 
павелевой и винной кислот. 


ОНСН, — СНОН — СНОН — снон— СНОН — СООН 


Глюконовая кислота 
НООС — СНОН — СНОН — СНОН — 


Сахарная кислота 
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Рамноновая кислота 
. НООС — СНОН —СНОН — снон — соон 
Триоксиглутаровая кислота 
| | Сахарная кислста получается в виде моно-или дилактонов 
И, ом 


альдозы превращаются 
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Дилактон сахарной кислоты 


Уроновые кислоты. 


При восстановлении двуосновных спиртокислот получаются 
сперва альдокислоты и альдозы, а затем соответствующие озитолы. 
Уроновые кислоты (глюкуроновая, галактуроновая, фруктуроновая) 
_ входят в состав растительных гетерозидов и находятся в моче 
в виде парных глюкуроновых кислот; глюкуроновая кислота 
получается из ментилглюкуроновой кислоты, находящейся в моче 
Кролика после введения в пищу ментола. Ментол в живом ор- 
_ Танизме связывается в виде ментилглюкозида, который затем 
„Окисляется в ментилглюкуроновую кислоту: 
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Ментилглюкозид кислота 


н эй ул 9 
Галактуроновая кислота найдена ЕбгИсв’ом в пектинах; ‘Раю 
оно гемицеллюлозах“°(@В\\ует, 
.ОВая кислота обнаружена в оВакаи 
Ргеесе), маннуроновая в ламинариях (Сгеёсвер и” №1501» 
Наез). В гуммиарабике находится галактоно-глюкуроно- 
пакт слота (Вийег и Стесвег), в льняном семени’ ЖЕ 
пох УРоновая кислота (Ап4егзоп и Сго\аег), АН 
тимер глюконо-глюкуроновой кислоты (Неаееавь и 901 $ 
За ТИНах, в полиуронидах и в гемицеллюлозах а 
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Слизь ий и полисахаридными кислотами (по, о 
с полисахарт при расщеплении получаются арабиноза (1 Ни 
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а ые кислоты (по Мапй, Ра и пб) >), ы, 
. ма льна содержит 11%/, Г галактозы. та з 
_ В соединение 4-галактуроновой КИСЛОТЫ < № 
став ), , 
нозой (Апаегзоп и 3. Стожаег) “) 
кислота образует характерную соль с ы 
Глюкуроновая р ре 
нином, а также хорошо крист 
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При декарбоксилировании глюкуроновая кислота превраще. 
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Глюкуроновая кислота при восстановлении дает гулоновую 
кисляется в сахарную кислоту *). а 
С кислотами глюкуроновая кислота превра 
щается в фурфураль 5). Пентозы также дают фурфураль, а метил 
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Е. МоггЕз. В, о), 
‚ 2) ош, 50. Свет. па. 44 2 ей Чошти. 28, 1609 (1932) 
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33). 

ет, $0с. 59, 3711 я с ‚10, 249 (1989 
НиЧи ттт (1930); Ще 100, 249 Е 
‚ 1156, (1923). Спеш. АБзмас» 


й бор- 
| овая кислота дает с солями цинка нерастворимы реп. 
6 а идрат (СьН,5 От), 2п.2Н.О. А. Ошуск. 4. Ев. С 
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ринято для зол” характеризует спиртовые группы, а 0* 
ал каковым фурфураль и является; 
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тозы метил-фурфураль. Кетозы дают ® - оксиметилфурфураль, 
ый расщепляется на левулиновую и муравьиную кислоты 









:\ При нагревании кетоз с конц. НС] 
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Образование фурфураля из пентозы, повидимому, происхо- 
дит посредством разрыва амилоксидного кольца, последующей 
дегидратации и циклизации в фурановое кольцо. 
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нии лет | | Образование фурфураля из пентоз и гексоз можно предста- | 
вле Ю кис р ВИТЬ себе посредством дегидратации циклоглюцида без раз- 
‹арну я ИСИ м рыва бутиленоксидного кольца. \ } 
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а й Ри дак прочное фуранозное кольцо пентозы после дегидратации ы 
ие еду прочное фурановое кольцо, затем при последующей оксидо- | 
"0 И В о оксиметильная группа при 4-м углероде окисляется у 
ой атс егидную, а окси-группа при 1-м углероде восстанавли_ ‹ 
се 
от ой 8 , 
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Образование имидазола из Фруктозы. 


содержащий Фруктозу (180 > 

сли через раствор, %)— г), 
боку ООО к амнаи СООО б см  ы, 
а пропускать в течение 1 и и миа ток злу 9 
во -4-имидазол -4-фо т 
тил-4-и Рмамил. п 
образуются оксиме м—с— со. мн, ма 

нсг 


АН —СН 


ю реакцию ок 

оединение дает биуретову , окращиь 

. о еьа ат с р-диазобензолсульфоновым натром "ет 

действии НС! отщепляет МН, образуя имидазол-4 карбон 
кислоту (1. Раги9) 1). 







7. Различные формы изомерии оз. 


Озы, озитолы и озокислоты содержат в своем ст 
метрические и псевдоасимметрические углероды. Число тео- 
ретически возможных изомеров зависит от числа и асимметри. 

& 
ческих углеродов С; псевдоасимметрические углероды обозначен 
Ал п 
в виде С. Число стереомеров равно 2”. 
Пентитолы Е Ач 
онсн, — снон— бнон— нон сн‚он (4 изомера). 
3 


роении асим. 


5 4 
Асимметрическими являются 
углерод 3, связанный с атомными м 
углероды 1 и 5 неасимметричны. 


Альдопентозы х 
онсн, —Снон — ёнон — ёнон —сно (8 изомеров) 
Кетогексозы 
онсн, — бнон— 
Альдогексозы 
онсн,— бнон — нон 
Гекситолы 
онсн, — бнон — нон 
Сахарная кислота 


ноос—Снон — нон —%нон_ СНОН — СООН (4 изомера). 

На основе взаимоотношени 
также между озами, озитолам 
Е. В1зспег Установил строение 
Все озы заключают асимме 


углероды 2 и 4, псевдоасимметрическии— 
ассами Н, ОН и дважды с — СНОН— СН,ОН; 


бнон — нон —со— СНЬОН (8 изомеров) 
— бнон— бнон—сно (16 изомеров) 
— нон у Снон — СНЭОН (4 изомера) 
й между отдельными озами, 8 


ми 
и и дикарбоновыми озокислота 
отдельных оз. 


1) Сошри, 4. 
т р'. тепа. Асад. $с. 195, 285 (1932). 
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’° Оптические антиподы, соединяясь между собою в виде бимо- 
_лекулярных Е КСОв, Утрачивают способность вращать 
плоскость поляризации; эти комплексные соединения называются 
 рацематами, или 4/-формами стереомерии. Для разделения 
\ ‚ рацемата на активные антиподы применяются следующие методы: 











реа, 1) Ая а галактозы, маннозы, фруктозы, 
фо и при чем антипод а, как натуральный, разрушается, а остается 
Нов свободным неатакуемый дрожжами антипод 1 (ненатуральный), 
Ими 2) превращение озы в спиртокислоту, получение из нее соли 


алкалоида (стрихнина, бруцина, хинина), фракционированное 
‘разделение @ и / озокислых солей, отщепление алкалоида, вос- 
” становление озы из лактона озокислоты. 











Мери 3) Меркаптали или гидразоны оз дают соединения с опти- 

0, чески активными веществами, эти соединения фракционируют 
В СВО на Фи / формы и затем регенерируют 4 и /.озы. 

угле м Озы одного и того же эмпирического состава могут давать 
у многочисленные формы изомеров. 


1. Структомеры — отличаются по ориентации атомов водо- 
рода и гидроксилов, обусловливая различные конфигурации. 
2. Стереомеры — 4 и 1 отличаются по ориентации всей моле- 
’кулы в пространстве (зеркальные антиподы). 
3. < и В-мерия — обусловлена ориентацией групп у 1 глюко- 


Н  зидного углерода псевдоальгидной группы. 
ЗОН (4 из 4. Мутамерия, обусловливающая мутаротацию, состоит в теку- 


‘ 


чести лактидных связей между углеродом 1 и прочими, при на- 
личии гетероциклического строения. 

По Е. СНйог’у 1) в водном растворе глюкозы малая часть, 

° а именно !/›5 находится в активной форме, отличаясь сильно 

’ редуцирующей способностью и весьма легко разрушается сла- 

УНО (8 изомеро) | быми окислительными средствами. Активная глюкоза находится 
° В равновесии с неактивной глюкозой. 


4, псевдоасих 
важды с — СН 





СНоН в" Кроме ациклической формы со свободной альдегидной груп- 
. _ ПОЙ, озы существуют в лактидных или циклических модификациях, 
10 (6 ной ’ Тде альдегидная группа замаскирована. Все эти формы находятся 
сно ‚в равновесии. 
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(тон б онон о. “Нун 
а 4-глюкоза В 4-глюкоза Адетаии г 
< 1,4 > лактидные формы ма 
В циклической форме глюкозы наблюдается появление Но, 
(пятого) асимметрического центра (глюкозидный углерод © в 


ложении 1). 

а-4-глюкоза получается при кристаллизации ее из абсолкт. 
ного спиртового раствора; В-глюкоза образуется при кристи. 
лизации глюкозы из пиридинового раствора. В водном растворе 
находится 37%/ а-формы и 630/, 8-формы, что дает среднее удел 
ное вращение в -- 53° : 

Согласно рентгенометрическим изысканиям Зропзег и боге 
нормальные гексозы или гексопиранозы построены циклически 
при чем пять атомов углерода и один атом кислорода не на. 
ходятся в одной плоскости, а расположены зигзагом. 





Н 
Гексопиранозы. 
ОН я 
ОН ОН 
` С С ОН сн ОН 
н  оннс и а 
4 5) О к 
Е т. 
он Н { Н _ 
Глюкоза ль ни 
И - 
с: = =} он Н 
Н Н Фруктоза 


ан 
= & м | | 
ОН 2 58 
о (6) 
Манноза } = эх о 
Со нон,с 
он СН.оН гор. 


А о 
+ г. 


Сорбоза 


|; 


Е „Уогк, 1926, 
} сы Зропз1ег апа Боге. СоПоа Зутрозит Мопортарй- Меу' 
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люкозы стереохимически 
тоза. Перемена стереохи- 
да 4 и 5 химически и био- 


[5 большей степени, чем манноза и фрук 
`инческой конфигурации атомов углеро 
химически более сложна, чем для атома углерода 2. Возникно- 
вение галактозы в молоке и в составе цереброзидов, возможно, 
происходит из глюкозы не путем изменения конфигурации глю- 
козы, а вторично — синтетически. При скармливании лактозы 
диабетикам в моче на каждую частицу лактозы образуются две 
частицы глюкозы. Живые ткани могут превращать глюкозу в га- 
лактозу и галактозу — в глюкозу. В мышцах молочная кислота 
образуется легко из глюкогена, крахмала, глюкозы, фруктозы, 
и маннозы, но не образуется из галактозы и сорбозы. 

Стереохимические конфигурации нормальных пентоз (пенто- 
лираноз) следующие: 
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Арабиноза 








Ксилоза Рамноза 


В природе встречается 4ехо-[-арабиноза, а из 4ехго-4-глю- 
козы, при деградации, образуется 1ае90-1-арабиноза, посредством 
декарбоксилирования 4-глюкуроновой кислоты. 

(„, Ри Пентозурии обнаружены: 4-арабиноза, 4ех#о - пентоза, 
чето - пентоза, /- арабиноза, 4-рибоза, 4- ксилокетоза, /-рибоза. 


1\. 
8. Циклическое строение моноз '): 


Под влиянием слабых окислителей, как-то: бромной воды 

ПИ содового раствора иода — происходит окисление оз по реду- 

„ирующей группе и образование спиртокислот, например, глю- 

ЭНОвоЙ Кислоты из глюкозы. 

зу ТИ спиртокислоты способны легко лактонизироваться, обра- 

ново "ЛАКТОНЫ или <1-4>-лактоны; они подчиняются лакто- 

соб МУ правилу Ни@зоп?а, согласно которому вращательная спо- 
Чость экзальтируется (усиливается) вправо. 

ты е{ однако показал, что из глюконовой кислоты, кроме нор- 
ого лактона, может возникать другой лактон, от него 


1 : 
ь )м. В Че]. Строение оз и диголозидов. Ви. $0с. Свии. 610]. 13, 1015. 1931. 
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й: первый лактон, образуется при нагревании < 
ОТЛИЧНЫ и 100°, а второй — при нагревании при 50? 
кислоты и ным ангидридом. Нормальный лактон пре 
над ее или < 1—4>>-лактон, а лактон Мер 
ль аа Оба они различны по 
ЗАЕА и по величине вращения. 


т. пл, “р 


$ Глюколактон 1 133—135° 


-{ 68,25 стабильный 
Глюколактон 5 150—152° 


4-61 -{ 6,24° нестабильный 


Для того, чтобы исключить возможные изменения В 


СТроени, 
кольца при превращении оз в лактоны или после образован 
лактонов, необходимо заблокировать все гидроксилы, подвертни 
их метилированию. ь 


Получение метилированных лактонов лучше всего 


от, который ВХОДИТ 
› поэтому кольцо метилированного лактона 
соответствует строению метилированной озы. При лактонизации 
метилированной озокислоты не должно иметь места так назн- 
ваемое „скольжение кольца“ (Ниазоп), которое может пронсхо- 
дить при метилировании лактона. 

кольжение кольца не наблюдается п 


метилфруктозидов. 


кольжения кольца можно легко избегнуть, если метилиро- 


а их метилгетерозиды, 


„ Которые могут быть разделены друг от друга. 
© кроме стабильных существуют и нестабильные метилге 


У натуральных п 
Тон-глюкозы, 


ыми точками плавления: 41157 
стабильной глюкозы имеет т. пл. 36 
тет : 4156, 
Раметиллактон лабильной глюкозы имеет т. пл. м 
. тождество тетраметилированных а ции 
ще Установлено посредством эпимер емещение 
оври ЭПИмеризации оз п оисходит пере! 
2 НЫ 
группировок Углерода 2, АИ с с 
ии Карбоксильным углеродом, при а изация 
в ННоЗа, из ксилозы — ликсоза. Бия 
у д влиянием водного раствора пири? 
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Эпимеры с' и В" 

_ со 

Ен | сн. —С—н 
сно—с—Н о 

нс осн, НС— ОСН; 

нс т 5 не 


СН, — ОСН, сн. — осн, 


2.3.4.6-тетраметилглюконолактон 5 2.3.4.6-тетраметилманнонолакт 
[е`е) со 
СН.0 —С—Н 


сНо—С—Н 


Со е-Н 





нс—— 
Н—С— осн, 

| 

СН, — ОСН, СН, — ОСН, 


235.6-тетраметилглюконолактон т 





2.3.5.6-тетраметилманнонолактон т 


При окислении азотной кислотой метилированные лактоны 
03 дают различные продукты, в зависимости от того, содержится 
ли в них шестичленное или пятичленное кольцо, т. е. будут 
ли они лактонами 6 или лактонами 1 (Низ). 


соон сСооН 


| 
Н—с— осн; Н—С— ОСН» 


> | 
Н—С— ОСН; Н—С— осн, 
(оон 


Диметоксиянтарная 
кислота. 





Триметоксиглугаровая 


СН, — ОСН, а сн, кислота 


Тетраметиллактон $ 2 


9. Стабильные и. нестабильные формы. 


Стабильная форма: глюкозы 4 определяется, исходя из метил- 

КоЗида « или метилглюкозида 8, которые получаются по спо- 

м У Е. Е1зсвега кипячением раствора глюкозы в метиловом 

ИРте, содержащем 0,25%/, НС, или по способу Коепе’а и Кпогга 
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ы; по первому спе. 

тобромглюкозы; \ особ, 
ез посредство ацетобр по второму — модифи 696} % 
чер ии @, а Ка \ 
получаются модификац Е т превращенот ватем в тетро КАЦ 
ааа о ВаМННУ) а затем, путем гидро лиза Ме, 

ыйи ть 
а ятяюкову а ст. пл. 89° ры ие в 
ров затем падает до 83°. После обработки бромной и 
. и 60” получается тетраметилглюконовая кислота, п ращи 
а в лактон, обладающий начальным вращением -|- 99 т 
ющим затем до-| 30,8°. После окисления НМО, получается ‚. 
лотриметоксиглутаровая кислота, соответствующая ЛЮКОНод 











тону 5. 
н н он 
к че —. ) ` | 
вн бон Н.С. ОСН 
он: 6-н 0 он.6.н В бвос.н ( 
нблон | н.(. он | Н.С. осн 
и 
нон нон ОН, ОСН, 
Стабильная глюкоза Метилглюкозид 2.3.4.6 тетраметил- 


глюкоза, кристал. 


Соон | 
и осн, | 
| 
и СН.О-С.Н о 
| | 
Н.С. ОСН, н.с.осн, | 
Е А - 
| 
СН›ОСН, СН2ССН: 
2,3.4.6-летраметил- Тетраметилелюконо- 
глюконовая кислота 8 


лактон $ 


` Строение 8 или <!.5 ем ме- 
: ок кже окислени 
ТИЛГЛЮКОЗИ >> доказывается та 


у о- 
да в метилглюкурози ксилотриметоксиглутар 
вую кислоту: ООРиХ и В кс р 


соон 
Н.С. ОСН, 
СН.О.С.Н 
н. ( ОСН, 
оон 


Ксилотриметоксиглутаровая 
кислота 





Подтверждением 8 или <1.5>>-строения является также полу- 
чение 2.3.4. тетраметилглюкозида из 6-трифенилметилглюкозы 
_ Нененсв, К!еп и Зспбег. 


6-трифенилметилглюкоза Триацетильное производное 
(или тритилглюкоза) тритилглюкозы 


о 
| 


| 
Н.С ЕЕ 
| 
СН. — О — С(СёН5з 


Изорамноза 


Нестабильная глюкоза, соответствующая метилглюкозиду т 

, , 
тет Зспега, дает при указанной выше, обработке, жидкую 2.3.5.6- 
ы раметилглюкозу, тетраметилглюконолактон 1 и, наконец, ди- 


е 
Токсиянтарную кислоту, что доказывает строение 1 или <1.4>. 


Строение маннозы. 


С 
зада оение маннозы доказывается превращением метилманно- 
киелен Раметилманнозу и в тетраметилманнонолактон 8; после 
_ `ЧИЯ посредством азотной кислоты образуется 4-аработри- 
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адлер теток 
























овая кислота, хорошо характеризу.,„, в 


и ь 
СНзО < -Н 
“Н.С. ОСН; 
Н :6 . ОСН; 
(оон 


Нестабильная форма маннозы доступна через посредство аще 
тонового производного; последнее получается при опускании 


сухого хлористоводородного газа в раствор маннозы в безвол. 
ном ацетоне. 
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О: НС о.С.Н 
он р Н 3 > | | 
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'Мавноно-лактон 7 Диацетоновое производное 
манноно-лактсна т 
н он 
№ 
я 
НС} р СН | 
ть 
Н.С О. СН о 


си 
0 ен, 
Диацетоновое производное маннозы 


Нестабильная манноза м 
метилманнозу и 2.3.5.6 


слении переходит В Ди 
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к. При окнслении бромной водой из 2.3.4.6-тетраметилгалактозы 
происходит 2.3.4.6-тетраметилгалактонолактон, более правовра- 
дающий, чем одноосновая кислота; поэтому, согласно лактон- 
ному правилу Ни4зоп’а, лактонное кольцо должно находиться 
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+ 27,4° 
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2 0/ Согласно правилу Ни@зоп’а, левовращающий тетраметилга- 
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Строение фруктозы. 
мы оРУктоза дает два кристаллических метил-фруктозида, фор- 
а - ы, и В. При метилировании получается тетраметилфруктоза 
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РИ кислоты редуцирующая группа не испытывает разруше- 
я Я о й 57 
: и х Ч в: 
ие ИЛ 
и ы 
\ 48 


ИНЕТ 


Не ыверыаА 








ть 


Ни, 


ге оржееаальте- 


——=—5щы=— 


сарая сели, 


скот 


дикерлречиаьт! 
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При действии более концентрированной 
триметилфруктуроновая кислота дает смесь } 
и Ч-аработриметоксиглутаровой кислот. 
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абильная форма фруктозы имеет о 
встречается в природе, тогда как друг 
гда имеют стабильные формы. Нестаби 
ся в составе сахарозы и инулина. Наг 
‘становили для нестабильной фруктозы ст 
ании следующих наблюдений: тетраметилфруктоза, происходя- 
щая из сахарозы, гораздо легче разлагается, чем тетраметильные 
производные других гексоз; 8%-НС! при 80? отщепляет три 
метильные группы и превращает ее в © - метокси - 5 - метилфур- 
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При окислении тетраметилфруктозы азотной кислотой была 
олучена жидкая триметилфруктуроновая кислота, изомерная 
кристаллической триметилфруктуроновой кислотой из стабиль- 


СоОн вой фруктозы; обе они обладают редуцирующей способностью, 
которая исчезает после метилирования. 














50.С.Н _ Под влиянием щелочного перманганата триметилфруктуро- 
] новая кислота превращается в триметил-4-арабонолактон 1 и ги- 
Н.С. ОСН, ‚ дроксидиметоксимасляную кислоту: 
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»КОЙи“, ТКах о 
глюкозе, образует феноло-спиртовое производное па Щи - 
называемую койевую кислоту. На Или т 
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Койевая кислота Глюкоза 8 Мальтол О! 
При нагревании солода образуется мальтол или метилгидрох. - 
сипирон. Эти соединения находятся в генетической связи С гекса С 
гональной формулой глюкозы. Озы представляют собою произ 
водные пирана, или являются пиранозам и. 
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‚Формулы ВиаеГя Формулы На\огга 
он_*н н 
© © он О] 
Н 7 < 
9 а та 
| Ге) Н | > 
, он Н о 
а О О | 
__ а Н ОН @-хсилопираноза 
к 
он 














Озам, № 
^ р К “он 
С ) Снон | з 
оН---Н 
си? а | т — 
< №] н——он 
СНоН | 
зноза (пентоза) Нфн нон 
те Г. Я 
бон- В и а 
А н он 
о/° зНо 
Я 
ей он н 
6 Яснон 
А о нон 
Е: га 
5 пириН” 
логек Г, и ! он. н,с н он 
й | 
дно, 
‚нопИР ИИ ох 
к ритуР н он 
з он ——СН»он 
о‘ 
Ге) 
о Н ОН 
хй Е 
и Вх, он 
я м я: 
ео 


4.арабопираноза 


Н Н 4-ликсопираноза 
Я 
| (@) 
В т 
А. | * 
Н Н | 
ОН Н 
т вы 4-рибопираноза 


т 
Н а Е. 9 


Ре 7 


у: 4-глюкопираноза 


м а Е 
нон 
= 


Н ОН 4-фруктопираноза 


Чен 


| 
т 
| 








Нестабильные формы оз являются дериватами 
фуранозами. Фрая 
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Термин пираноза означает формы: стабильную: <1.5> ов 
ную, 8-оксидную, амиленоксидную, нормальную. Термин фура 
ноза представляет синоним форм: 1-оксидной, бутиленоксидной, 


<!. 4>> - оксидной, нестабильной. 
11. Дериваты глюкозы. 


ет 
1. При обработке хлоралом в присутствии НС! глюкоза да 
два изомерных продукта: хлоралозу и парахлоралозу. 
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12. Гетерозиды (глюкозилы) 1). 

Эти дериваты глюцидов встречаются, главным Образом, в м 
стительном мире. Они построены из глюцидного И аглюконового 
компонентов. Аглюкон отщепляется гидролитически при ПОМОЩИ 
особого рода глюкозидаз или при помощи химических агентов 

отличие от многих голозидов или полиоз и полисахаридов 


. Этот последний чаще всего пред- 


иногда нафталиновое или 
антраценовое производное. Весьма вероятное происхождение 


бензольного кольца из молекулы глюкозы находит себе даль- 
нейшее подтверждение в подобного рода построении гетеро- 
Зидов. .). уап Юл не дает химической классификации гетерозидов, 
хотя подобного рода классификация вполне возможна по типу 


построения аглюконового комплекса. Можно различить следую- 
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оголь. 


о сн_снон 


0-е `\енон 


нсон снон 


Кониферин 


Глюкованилиновая кислота распадается на глюкозу и ва- 


_НИЛИН. 
Пицейн 

_ и ГЛЮКОЗЫ: 

Арбутин 


ААА 
нс \сн нонс’ о 


в 


| 
а 
НС сы НО 


С — ОН СНОН 


Арбутин 


(из Риз р1сеа); состоит из оксифенилметилкетона 


у (гидрохинонглюкозид) из Руго!а итфеНаца. Состоит 
из глюкозы и гидрохинона. 


сн.он 
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Амигдалин, из миндаля, состоит 
НСМ и дисахарида амигдалинобиоз 
жей амигдалин расщепляется на 
миндальной кислоты. НС! Разлагае 
глюкозы, миндальную иак. 
амигдалин на амигда Фуранозу), 

и НСМ. Строение амигдалина по Намойр”у следующ а 
нс сн СМ — 
нс № о 
= С 


НС СН о _ — 


„Лотузин, из Гон$ ага1сиз, представляет 
мальтозы, синильной кислоты и лотофлавина. 


Вицианин, из Мса апризю[а, 
по Веггапф’у: 





имеет следующее Строениь 
сн См 
нс с 2х 
| т©—Н-СнН— снон — снон — снон— сн, 
нс\_ сн | 
- онн,с —снон— снон—сн_@н 





У 


По отношению к дрожжам он индифферентен, а диастазой 
солода расщепляется на бензойный альдегид, НСМ, глюкозу 
м арабинозу. ГлЮ- 

РУлауразин, из листьев Ргипиз 1аигосегазиз, состоит из г 
жозы, бензальдегида и НСМ: 





НС 
2 о — снН—снон 
_ СН _ на нон 


нс\_ с онсн_ снон 
Н 
Ш. Тиока Рбимидо-глюкози ды содержат р: 
вый комплекс, представляющий так называемые горчичные » 
Из них особенно достопримечательны: 
Синигрин, находящийся в семенах З1пар!з пота. 
0.50,:0К о сн—сн.он 
ах —_ нон 
А сн, _ НсОн Снон 
о расщепляется особым ферментом, мирозином, н 


ичное` масло, глюкозу и КН$О.,. 


а аллило- 








1ОН — СНон-в 


- СНОН —СН-1 
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ентен, 227 
‚ффер НС я 


льдегид И“. 


„сегазив (059 | 


нА 


снон 
т 
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т 
20° 

сояёр И 

ве» 
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строение: 









Хейролин, в семенах Спемап®из$ Свеш, имеет следующее 







0.50,. ОК 
сн: —$0#—СНа— СН —СН.—М№=С О СН— СН‚он 
м х Уснон 
5——НС\ |} 
ОНСН СНоН ] 





Он расщепляется ферментативно на глюкозу и хейролин; 

последний представляет 7-тиокарбимидопропилметилсульфон: 
СНз— $0. —СН, —СН.—СН,—М=С=5. 

При действии спиртового аммиака он превращается в метил- 

сульфонпропилтиомочевину: 
СН, — $0, — СН, — СН, —СН,—НМ— С$ —МН,. 

Хейролин, повидимому, образуется из метионина (1-метил- 

тиол-о-аминомасляной кислоты): 
СНз5 — СН. —СН.— СН, —СН —СОоОН, 


МН, 
встречающейся в составе многих белковых веществ. 

Синальбин, из семян З1тар!$ аБа, расщепляется энзимом ми- 
розином на глюкозу, р-окситолилгорчичное масло, Н,$О} и сина- 
пин. Последний представляет собою эстер холина и синапиновой 
кислоты; 






















С.ОН 
а 


т он 
сС—-сСнН=сН—сСо—о СН» | 
(СН); 
№. Глюко-а лкалоиды, содержат в своем строении цикли- 
ческие азотистые Комплексы, как-то: пиримидиновое или индо- 
ловое кольцо, а также пурины. Сюда относятся нуклеозиды. 
Вицин из М1аа Таба, свекловицы и т. п., является нуклеозидом, 
‘одержащим 4,6 диокси-2,5 диаминопиримидин (Лонизоп и ЗоВп$). 
троение вицина следующее: 





СН. 
















О 
НОН,С — НОНС— нс/ сн №2—6 ты 
| НМ—С2 5СН. МН» 
нонс——<снон | «Со 





а две частицы 





Индикан, в Пзанз Чпсюпа, расщепляется н 


ЛЮ 
ЮкозЗы и ИНДИГОТиН: 






сн а 
Ис со ос сн 





НС 





о г и 
Ма 7 сн } 








Глюкозид индикан, состоящий ИЗ ГЛ 


: ЮкКоЗ 
жет быть изв 3 ИНДИГоНосов 


ревьев яблочного, груше. 
из глюкофуранозы и 


< — СН, — СН, —С0— с 


о 
р нс/ с —©— неон — СНОН — СН‚он 


Г. 


| 
НС\ усн оннс’“— 
— 


образующих краски 
цветов и плодов. Он расщепляется на 2 молекулы глюкозы 
и цианидинхлорид. ас- 

„Дигитонин, находящийся в семенах. РАвнайз ригригеа, р 
щепляется минеральными кислотами на Ддигитогенин, 4 частицы 
галактозы и одну частицу пентозы (УИтааиз). 


ЧИЯ 
- 1) Оксониевыми соединениями, подробно солям сульфония нли и. 
называются такие, гле атом кислорода обнаруживает свойства основання, 


а 
обретая две дополнительные валентности. Соединение диметилового эфир 
< НЧ относится к этому типу: 





ОМ, но а 


х (| пауки, 
[из пет 








( 
| 


Дигитогенин (С» Нь Оу), подобно холестеролу, содержит 
4 гидрированных кольца. При окислении образуется двуосновная 
отокислота (дигитогеновая кислота). > 

М. Терпенглюкозиды, заключающие в своем составе 


терпен- - 

Акорин, из Асогиз Са!атиз, расщепляется на глюкозу и 3 ча- 
стицы терпена Со Не. 

Пикрокроцин (горькое начало шафрана) состоит из 3 ча- 
сти глюкозы и 2 частиц терпена СоНив, пинена. 

К. А. Соцпег распределяет глюкозиды на следующие классы, 
характеризуемые природой аглюконового компонента: 


т Фенольные глюкозиды: арбутин (глюкоза -- гидрохинон); флоридзин (глю - 
коза -- флоретин). 

П. Алкогольные глюкозиды: кониферин (глюкоза -- конифериловый алко- 
голь); популин (глюкоза -{- салигенин -|- бензойная кислота); салицин (глюкоза 
-- салигенин). 

Ш. Альдегидные глюкозиды: амигдалин (глюкоза -|- глюкоза -- нитрил мин- 
дальной кислоты); дуррин (глюкоза -- нитрил р-оксиминдальной кислоты); 
линамарин (глюкоза -|- ацетонцианингидрин). 

№. Кислотные глюкозиды: гаультерин (глюкоза -- метилсалициловый эфир). 

\У. Оксикумариновые глюкозиды: эскулин (глюкоза + эскулетин) 

УТ. Оксиантрахиноновые глюкозиды: рубэритрин (глюкоза -{- ализарин). 

УП. Оксифлавоновые глюкозиды: апиин (апиоза -- апигенин); кверцитрин 
(рамноза -|- кверцитин). 

УШ, Горчичные глюкозиды; синигрин (глюкоза -| аллилизотиоцианат + 
+КН$О.). 

1Х. Антоциановые глюкозиды: цианин (глюкоза -- глюкоза -Е цианидин); 
дельфинин (глюкоза -- р- оксибензойная кислота -|- р - оксибензойная кислота -|- 
-- дельфинидин). 

Х. Дигиталисные глюкозиды: дигиталин (глюкоза - дигиталоза -|- дигитали- 
генин); дигитонин (2 глюкоза -|- 2 галактоза -|- дигитогенин); дигитоксин (2 ди- 
титоксоза -- дигитоксигенин). 

Х1. Сапогениновые глюкозиды: фитостеролин (глюкоза -|- ситостерол); сарса- 
‘апонин (3 глюкозы -|- сарсасапогенин). 


К 





13. Глюкозидные энзимы. 


В большинстве случаев глюкозиды сопровождаются соответ- 
‘ТВУющими их расщепляющими (глюкозидомерными) энзимами 
или глюкозидазами, расщепляющими глюкозид, с одной сто- 
Роны, на глюкозу или дисахарид и, с другой стороны, на аглюко- 
ры компонент, каковым в большинстве случаев являются про- 
ные бензола. Глюкозидообразование в растениях служит 
та ческим аппаратом для превращения гексозы в бензол; первой 
В подобного превращения можно считать сочетание глю- 
ао дисахарида с сахаридным алкоголем, маннитолом, дуль- 
а И т. п, затем этот последний, подвергаясь редукции, 
осле Стся в бензольное кольцо с образованием полифенолов. 
ЧиВЫМ „созревания“ глюкозида, последний становится восприим- 
ао АСТВИЮ глюкозидазы, причем регенерируется О 
ить производное откалывается от глюкозида и ее. 
аки, Дальнейшее назначение при синтезе аминоки з 

Им образом можно полагать, что глюкозиды являются 


исто 
ЧНИ ы 
татами для синтеза белковых веществ, а не только биоде 


би Цикл 


И или метаболитами, не участвующими более в жизнен- 


© организма (Тгець). 
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Однако, энзим и глюкозид не Н 
клетке, поэтому в нормальных усло 
вают гидролиза, а это происходит ТОЛЬКО пос 
клетки или при проростании семян. Если Живое 
вергнуть влиянию анэстезирующих Веществ, то Нас 
имодействие между глюкозидом и энзимом, который Пает вы 
либо возникает, либо освобождается, либо активируь При ы 
паг). Среди глюкозидокластических энзимов особе Щ 
ресны следующие: НО нь 

1. Эмульсин, расщепляющий натуральные г 
жащие В-глюкозу. 2. Пруназа расщепл 
козиды. 3. Рамназа действует на рамнозиды. 4. ро 
щепляет горчичные глюкозиды; 5. Амигдалаза расщепля 
далин на глюкозу и пруназин. 6. Геаза расщепляет гена С 
вицианозу и эйгенол. 7. Вицианаза разлагает вВицианин на ы 
цианозу, бензальдегид и цианистый водород. 8. Эритроция рас 
щепляет гидроантрахиноновые глюкозиды. 9. Примевераза раз 
лагает гаультерин, спиреин, примеверин на аглюконы и приме. 
верозу. 10. Линаза разлагает линамарин на глюкозу и аще 
циангидрин; 11. Лотаза разлагает лотузин на голозид, лотофле. 
вин и цианистый водород. 12. Индэмульсин расщепляет индию 
на глюкозу и индоксил. 

составе гетерозидов могут находиться не только монозы 
НО и голозиды дисахаридного и трисахаридного типа; такое же 
явление наблюдается у протеинов. 


аходятся в дн 
ВИЯХ Глюкози © 


Дисахариды, встречающиеся в глюкозидах. 


Глюкоапиоза состоит из глюкозы и апиозы. 
Примевероза з „ глюкозы и 8-4-ксилозида. 
Вицианоза а глюкозы и }В-/-арабинозида. 
Рутиноза с глюкозы и {-рамнозида. 

” 

я 


Гентибиоза глюкозы и В-глюкозида. 
Строфантобиоза пимарозы и глюкозы. 


Трисахариды, встречающиеся в глюкозидах 
Робиноза состо 
Соланоза 
Скаммоза 


ит из галактозы, рамнозы и рамнозы. : 
» ГЛЮКОЗЫ, галактозы и рамнозы. 
глюкозы, рамнозы и родеозы. 


икли- 
14. Биологическое преобразование глюкозы в цикл 
ческие соединения. 
‹ содер- 
Шуит Пуегскх на среде Схарек-Рох, содер 


перода, 
ачестве единственного источника У аровую 
де продуктов обмена маннитол, ФУ! 


РепсИНит г1зеоЁ 
жащей гл ы 


кислоту, тентизиновую 
кислоту) и 2-гидрокси-6 
лициловую). га 
зи - > 
— ета ши Бтемсотрасвит П1егскх превращае” итидро- 
ыы О 68.2 5^ 


- бензойную 


кислоту (2-5 -дигидрокси (6-метилса" 


`метилбензойную кислоту 





мо си-2-карбоксифенилацетилка 
\ боксибензоилметилкетон (Ш); 
а он С.ОН 
17 
Ис соон 
НС : 

| - = 5 | 
о НОС\ /С—С0—с0 — сн, 

СН СН 


р (п) 
СН, О СоНиоО; 


с.он 
нс” с — соон 


рбинол (П) из. 5-дигидрокси-2-кар- 


ной" с соон 


оНС. ис — СНОН—с0— сн, 
СН 


(Ш) 
СН 00% 


15. Циклозы. 


Промежуточное положение между гексозами и бензоловыми 
ГЬСЯ Не тольк дериватами занимают алициклические шестиатомные алкоголи 
ИДНОГО 711; 18| гексагидробензола, легко дающие флороглюцин, обладающие 
сладким вкусом и образующие при окислении слизевую и три- 
оксиглутаровую кислоту !). Из семян дуба был выделен кверци- 
ЮКОН, тол, имеющий следующее строение: 


НСОН СНОН 
дах нс нон 
‚д-кСИЛОЗИХЬ аа 
‚арабинояй” НСОН СНоН 
оамнози Кверцитол не атакуется дрожжами, но сброживается масля- 
слюкоЗИА" нокислотными бактериями, (Е), и АзрегеШиз п1оег. 
‚КОЗЫ В мышечной ткани, а также в оболочках незрелых плодов 
лю Разео[цз был найден инозитол, кроме того, в виде следов 
Он встречается в различных органах животных и во многих 
растениях. Инозитол не является глюкогенообразователем, но 
‘пособен превращаться в молочную кислоту (Р. Мауег). Инози- 
ТОл имеет следующее строение: 
ОННС сНоН 
оннс Уснон 


ме" 
ОННС 


ея расщеплении инозитол дает фурфураль, не 

бы еифего). Он получен синтетически при гидро и 

кие ксибензола. Бактерии разлагают инозитол на мо у 

Слоту. 

то растениях и в животных широко распространено инози- 
в0е производное инозитолофосфорный эфир, Фи 


1 я Е 
ие. Сзарек. Влюснепце ег РЯапаел, Ш, 481. Зепа 1925. 543 





кислота или ее известковомагнезиальная соль, НОС 
нование фитина. Фосфорная кислота ощепляется а : 
кислоты особым энзимом — фитазой, находящимся ви 
в АзрегоШиз, в муке злаков, в солоде, в Глобоидах а) т ри 
ядер; гексафосфорный эфир инозитола является нони 
а пента-, три-, ди- и монофосфаты инозитола, встреча Инь 
стениях, представляют собою продукты неполного ов 
ского расщепления. Мати. 
В растениях обнаружены также метиловый Эфир ино: 
пинитол из Р1пиз ГашБегЧапа, матецитол из каучуконосн а 
Мадагаскара и т. п. “Лан 
В печени и почках ЗсуЙцит и Ка]а было найдено еще 
близкое по природе с иНоЗиТолОм, СЦИллитол, идентичный ет 
коситолом из листьев кокосовой пальмы. : 
В хинной корке в соёдинении с алкалоидами находится хиц. 
ная кислота, имеющая строение тетраоксигексагидробензойно 


кислоты: ОНСН СН, 
и а 
ОННС СНСООН 
С э. 


НСОН СНОН 
Бактерии перерабатывают хинную кислоту в протокатехино 
вую: Се Н. (ОН,). СООН. 
инная кислота дает при окислении гидрохинон и может 
служить исходным веществом при образовании арбутина` 
В ядовитых плодах ИНсит гейе1озит обнаружена шикими: 





кислота С; Ни О,, которая при нагревании превращается в па- 
раоксибензойную кислоту, теряя две частицы воды; это — тетра- 
гидротетраоксибензойная кислота: 

ОННС СН 


оннсС \‹соон 


ОННС СНОН 
Разегпак полагает, что инозитол может образоваться из фор- 
мальдегида, посредством полимеризации; образование инозитола 
Является, таким образом, реакцией обезвреживания формальде- 
гида. Инозитол исчезает при созревании плода Рвазео!из, пре- 
вращаясь в пластическое вещество (Р/еНег). Во многих расте- 
ниях был обнаружен в значительных количествах гексиленаль- 


дегид, повидимому, возникающий из инозитола через цикло- 
гексанон: 


снон со 
оннс/ Уснон нс” Усн, 


онн 
сх уснон н.с\\ УСН, 
Снон СН» 
о 





Согласно Мадиеппе, циклозы представлял соб ‹ 
езвено между алифатическими рома 

и синтезе ароматических соединений в растениях пе е ло 
ет конденсирование формальдегида с бро ОО 
затем циклогексановое кольцо редуцируется в и 

МееВат ') показал, что инозитол может аа 

в животном организме, нап с 1 : 

В у крыс. р , ример, при экспериментальной 

Е. Мисвае! *) осуществил превращение гексозы в циклоЗ 
‘следующим образом: 1-6-дихлорманнитол с 40°/,  формалене 
гидом при 0” дает диметиленол - 1 -б-дихлорманнитол, который 
переходит в дииодопроизводное при действии иодистого натрия 
в ацетоновом растворе. 


СНЬС! 1. 


| 
ОСН 2. нс — о 


нс | НЯ г о 


9 — сн.3. о сн —& — ен сны 
ее 4. | 
не о 


| 
6. СНЫ сн. —о 


При действии молекулярно раздробленного серебра при 170° 
получен 1-6-дезоксидиметиленманнитол и диметилентетраокси- 


циклогексан. 
После отшепления метиленовых групп образуется тетраокси- 
манноциклит. 
сн, нс Е 
„ан о СН 
| | 
О.СН | 
| нс 
ео 
| усн, 
о 
| 
СН. 


ь При поражении итальянского маиса плесенями из рода Реп1- 
“ит \УВИ$Е наблюдал образование токсических веществ, вы- 
Зывающих заболевание, известное под названием пеллагры. Эти 
щества дают интенсивно-синюю окраску с РеСь. РемеШнии 
е\Мсотрасвит, зюопИегиш и лр., вегетируя_ на среде Ролена 
«роме вышеупомянутых соединений Со НиоОз, СоНоОв и СюНОт 
Разуют еще соединение СзНОз или 3. 5-дигидроксифта- 
тевую кислоту 3), (микофеноловую кислоту) СиН» О и 
в. 


ое Мее4нам. О физиологическом действии циклоз. Егдебтуззе 4ег Рвуз1о- 
25, 1 (1926). 


) МеБ. о 
р з) подать А. ОхРога и Н. Ка! $11 СК; 
Ки етЬшек и Н, Ва1зЕ1ск. Вгоспеш. {ошги. 27, 628, 634, 654 (1983). 
Мет ГСК, В. ВБоБ1пзоп апа о1Негз. Эш Иез ш Ше В! у 


отв ап1зтз. 
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нормикофеноловую кислоту СьН,;О 
возникшего из глюкозы: 


с.ОН со ; 
/\ с 
ноос. с” “И \о 
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о < с р СН. — сн, СН, 


6 еДУющен, 
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СН. С с— СН, — СН, 

Вас. риепапгепсиз Баепз1з и Вас. | 
щать фенатрен в оксибензиловый спирт, 
гид, салициловую кислоту и, наконец, 












111Си$ Способны пре 
ОКСибензиловыя м 
в пирокатехин 1), М 


16. Голозиды. 


Диголозиды (дисахариды) представляют собою 
цидов, аналогичные глюкозидам. Н. Рипезвени да 
ТИПЫ ДИРЛЮЦИДОВ. 


1. Трегалозный тип— это глюкозное сочетание 
ноглюцидных остатков. Мы имеем дело со сцеплением д 
альдегидных групп, так что возникает нередуцирующий диг 
ЦИД; глюкозидо © .5> -глюкозид 7 .5> 
ранозидоглюкопиранозил. 

Стон 


о 
Н ат : х | 
Е не ме х . >. 
1 он ыы Н он 
он В Е а с [2 | О 
| 
Н он дн Н 


Звездочка * указывает положение 1-го или глюкозидног 
атома углерода. Здесь имеет место сочетание двух псевдо-аль- 
дегидных групп между собою. 

Сахароза **), или тростниковый сахар, является глюкопира- 


нозидофруктоф анозидо .5> -фруктозидом 
р % ве” м или глюкозидо <1.5> -фру 


Дериваты ТК. 


ет след Ующие 


Двух 0. 


(151), или ГЛЮКОПИ. 
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сн;он а 
Н о о _ 

35 У 
вн - р | р: я 
| ОН Н 1}; * а р 4 2Я 3 
он А „ ый он ЧИ он 

мы а онне м иен 

т | | #5 | в," 

ОН Н ОН 
Глюкопираноза х ро 8 


В асов Н СИ 
1925); р > пефтяное хозяй 2 28); Вгоспеш. Сей, 1 
ы А 2 0927) ао О А БЕ 49 97 
ых ледне с ЗрВуз е. | ные бактерни). 

мировое а Последнее бы ое ое 4, 289 (1914) (Нефтяь 


езультате 
Е ва цен в резу* 
Го кризиса ахароза в виду крайнего падения го при- 
› получила ^ ческог‹ 
546 у в США 


возможность широкого техни 


5, 356 
1919) 





 Сахароза имеет ряд изомерных форм, различающихся между 
строением колец и точками плавления октацетатов 
и ример, сахароза А (70°), сахароза С, (104°), сахароза Р (195°). 
} сн,он 
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| <1.5> @<52) <2.5> 
СН.ОН: сахароза О. 


Другие формы образуются при комбинации а, В и та- глю- 


козы са, Ви та-фруктозой '). 
П. Мальтозный тип характеризуется тем, что моноглю- 
цидные остатки соединены ангидриднога псевдоальдегидная 
группа 1 сочетана со спиртовым гидро- 
 НОН ксилом 6, в виде глюкозидо - 1 5 
К к 
| о Н -глюкозы < .5 (1 <> 6) или глюко- 


я Н } |. пиранозидоглюкопиранозы (1<=>6): 

ОН Н я 
Н |3 2] 

т 

Н ОН 
`<1!.5> 


Глюкопираноза х 


5 


| 
Н 
: Мальтоза, Глюкопираноза 3 
Ш. Ам илозный ТИП представляет случай, когда два мо” 
] "отлюцида сочетаются между собою с потерей 2 частиц воды» 
ричем происходит циклизация мальтозного типа за счет аце- 


_Менения в 


ы качестве продукта полимеризации, дающего при прессовании при 
Сокой т 


ы емпературе материал для выделки нерастворимого стекла, резины, 
"Ног Улоида, оптического стекла, трубок, изоляторов, смол, лаков и искусствен- 
шелка, а также нитратной и ацетатной целлюлозы. у 
раор д. Химия и социалистическое хозяйство, 1981, № 10; стр. 121. 
1ТсЕ6ь Нах. свет. Ас, 905, 16 (1933) 
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талеподобного связывания 1-го свободного гл; КоЗи 
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[У. Ангидрозный тип — сочетание 


глюкозида с ант 
глюкозой (глюкозидоангидроглюкоза). 


6 6 
ОН Н.С ОН Н.С 


Н | Н Е я 
т . РН 
Гб 
он п 1 о \|. я” 
А: | | 
Н он Н Н 


Типы Ши 1\ встречаются в составе комплексных полиглю 
цидов (крахмал, целлюлоза и т. д.). 


Диголозиды (дисахариды) а 
Е 
имеет строение” 4-В-глюкозидо .< 1.5, 
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: 4 .В-галактозидо и 
Лактоза имеет строение ГАК. 











юкопиранозы. к 
озы 1.5%, или’ галактопиранозидогл раноз | 
козы < 1.5 >, 
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Лактоза. 


Триголозиды. 
Раффиноза представляет собою 6-галактозидо <! 


9.5 мелибиозидо- 

-2 - глюкозидо < 1 .572 : фруктозу< 2.5 >, Или 1 

фруктозид, или в: ь 

2- фруктофуранозу (см. стр. 549). | 
тор расщепляется энзимами либо на фруктозу - = 

либиозу, либо на галактозу и сахарозу. Мелицитоза может ео 

рассматриваема либо как туранозидо -<-глюкозид, либо к 


© 7К- 
х - глюкозидо-сахароза, либо как 6. глюкопиранозидо -.2 - фрук 
тофуранозидо - 1 `глюкопираноза (см стр. 549). 


.5 


2-глюкопиранозидо. 


Литерат ура. 
Химия глюцидов. 
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У. М. НамогЕв. 
1051465). Ормёте Сошег 

‚ сафопе (еис!аез). 1930 
Вг!а 


е1. Та знисёите дез 05е5 её Аез Но1оз14ез. 
. № `НамогЕщ. Пе Копз@иНноп 4ег Кошель 
С. Вег {гапа. Везитё Вюонаие 4е Па сненне Че$ озез. 
3. уап В ]п ин. Р1ефег[е. [уе СЛукозе. 1931. Вет 
Е. Е1зсНег. Отегзисвипоеп НБег КоШеппудгае нпа Ренпене. Ве 
1909, 1922. 
Е. Ге уепе. Нехозатте 


Е. Г1рршап. Пе Сы 
Н. Реп ше 


Уагае. Гераю. 1932. 


1зту. Ме\и-Уогк. 1907. а 
- Решр!еп на Е. ЕЛ Кошепвуага!е. АБаегва!ает’з НапаБисв @4ег 
Бо1ов1зсВег Атьейзте{ ное: АЫ. 1. Тей, 5. 1922. 
орыгин Химия Углеводов. 1932. 
М. Краме р. Сахариды ‘и их производные. 1930. <; 1931 
Е. Агш 34 гоп Е и К.В. Агшз1 топв. ТНе дшсоз4ез. Мели-Уогк, Нт- 
аг. Ашениле 2ит МасН\уе! $ 2иг Ттеппипе ипа Везё 
па Аен Азёигеп. 1920. 
Вегпвацег. Отапа2аое Че Сене ипа В!оспепие 4ег Сискегацеп. 1933, 
Го \пе. НапаБооЕ ОЕ зираг апа!уз15. 1912. 5 
‚ М. НамогЕн и Е. НагзЕ аа, РагаЧау $ос. 29, 14 (1938). 
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ДЕСЯТАЯ ГЛАВА 
1. Химия целлюлозы. 


Целлюлоза является после угля наиболее распространенным 
ганическим веществом на земной поверхности, входя в состав 
‚евесины растений; другим столь же распространенным ком- 
злексным полиглюцидом является крахмал. Относительно един- 
ива целлюлозы существуют два воззрения. Сгоз$ и Веуап' по- 
тают, что целлюлозы различного происхождения хотя близки 
| собою в химическом отношении, но не идентичны. 
Фабе допускает существование ряда химически различных 
еллюлоз. То же признает Зспогоег. Однако, Неизег предполагает, 
ово всех растениях находится единая химически обособленная 
еллюлоза; при надлежащей очистке, т. е. освобождении дре- 
вины от лигнина, гексозанов и других сопутствующих ве- 
пеств можно получить одинаковую по химическим свойствам 
@ллюлозу из соломы, хлопчатника и разных пород дерева. На- 
туральные целлюлозы состоят из истиной целлюлозы и ассо- 
ированных с ней полисахаридов, описываемых под именем 
темицеллюлоз и названных Могтап’ом целлюлозанами '). 

Натуральная целлюлоза обычно ассоциирована или инкрусти- 
рована с лигнином и гемицеллюлозами, с веществами полиуро- 
нидной природы °). 

Наиболее чистой целлюлозой является хлопковая целлюлоза. 
на имеет состав (С Нь О)”. Она содержит три спиртовых 
идроксильных группы на каждые шесть атомов углерода. При 
полном гидролизе она дает только 4-глюкозу. При ацетолизе 
образуется октоацетоцеллобиоза и пентаацетилглюкоза. сл. рода. 

При метилировании целлюлозы и последующем гидролизе, 
Получается 2.3.6-триметилглюкоза. Мицелла хлопковой цел- 
Лолозы могла бы состоять из остатков ангидроглюкозы: 
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ое х Вуоснеш. оигт. 27, 818 (1983); 
риа вех И. Сет. 24, 873, 90 (1932); 23, 84 (1931). 
Тбе. Те шешоаз о сейщозеспепиз у, 1938. 
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Они соединены между собою в положениях | И 







` "Эа 
целлюлозы допускается присутствие таких РУтирово нь 
б Но 
оцеллобиозы. у 
др Однако, Егеи4епЬего и Вгаип показали, что люд, 
является аггрегированным ангидридом глюкозы; они преври м 
триметилцеллюлозу при действии на нее эфирным раствором 
в 2.3.6. триметил - 1-хлорглюкозу а или В. МНС 
о о 
о о : 
6 `3 с 
Го ин о СН а. 
1 5 е те ы р в 
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ложения в вакууме, тогда к 
гливается. Метилированная 
рованным глюкозаангидридо 

бразующиеся при ацето 
лоизобиозу 


й глюкозаангид 


риметилглюкозаангидрид 1.4 


рид дестиллируется без раз. 
ак метилцеллюлоза при этом обу- 
целлюлоза не идентична с метили- 
м. 
























нальном винтообразном сцеплении: 
Н он сн,он 
о | Н ВЕ Бо Пр Оь 
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о ни | н Н .| а | 
18 2 1 54 7 | 
он н хи ан он 
аи 2 | —. ш н 
6. С о | 91. | 
| о о Н Н 
сн.он СНБО! 
Е Строение целлюлозной цепх. < 
ев сюйе, 
1) Меуег и Ма кр язсНеп Маг$ т 
1930. гк. Рег Анфац Чег Воспро!утегеп огоап!зс некстильно 
волокне). М ве РВуз ипа Свепце Чег Сео 1932, (Технологии т сви пла 
Сейшозь 1932. ац4!прег. Пе Воснто]еки!агеп УегЬшаипвеп; 
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— Намойй дает следующую схему, где глюкозидный атом угле- 
ода появляется после двух глюкозных остатков, что объясняет 
е биозы при гидролизе. 
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Строение озы. 





есная целлюлоза об ос 
.. АЕ евесины хлором или серн о оЖисл 
Се ет для удаления лигнина и полисахарил 
уе Е так ‘называемая альфа-целль 
АыЯ п „`Мано. Растворимая в едком натре 
ен Зы, осаждаемая кислотами, носит на, 













Час Ъ 

сной целлюлозы, ы ) Менова 
лозы, а часть, неосаж м ото смваетя и] 
люлозой. Хлопковая целлюлоза ‚нацелс фа ы 
лозы. Медноаммиачный раствор ее \етанла р т целлюлозы) 
содержащий 4 моля о ь. тЫ а ие в 100 литрах 
раствора, показывает угол я о и поляри 
в —3,36°, а аналогичный раствор альфа-це ЛЛЮлоЗы ИЗ Древесин 
дает величину — 3,29”, Альфа-целлюлоза из ХВОЙНЫХ пород Дает 
‚при гидролизе небольшое количество маннозы, Образовавшейс; 
из маннанов, которые цементируют отдельные целлюлозны 
аггрегаты; подобно пентозанам и другим гексозанам целлюлоза 
твердых пород дерева содержит ксилозу, а мягких пород со. 
держат маннозу. Под: влиянием щелочи альфа-целлюлоза от. 
части переходит в целлюлозу А, растворимую в 89/, Мано, 
а частично испытывает так называемую мерцеризацию, т.е. на- 
бухание и изменение физического состояния, которое связано 
с гидратацией. и с образованием адиционного алкалисоединения, 
имеющего состав (С‹НьО,).. МаНо. Мерцеризованная целлюлоза 
более реагентоспособна, более гигроскопична, легче фиксирует 
красители, более восприимчива к гидролизу (Мегсег, 1844). 

Алкали-целлюлоза реагирует с сероуглеродом, образуя цел- 
люлоза-ксантогенат натрия (Глезег) 1) 


О. СН, — СеНьО; 



























































С 
< 
$-Ма 


Который с уксусным раствором иода образует дисульфид: 


7 . Саво, Са 10, ОБНиоСь х СёНзО, -О 
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Вискозирование целлюлозы происходит при гидроксиле 2 каж- 
ого второго глюкозного остатка. Процесс вискозирования — 
Это наповерхностная, реакция, при которой только половина 
глюкозаангидридных цепей доступна действию щелочи и спо- 
собна к Образованию ксантогената (Тлезег) 2). 

р роме ксантогената, идущего для изготовления искусствен- 
© волокна и целлофана, целлюлоза 3) способна образовать 
простые и сложные Эфиры, из коих большое практическое при- 


менение имеет пленочная Форма ацетилцеллюлозы (фильм). 
о. 1 в 


‚) Мер. Апп. 483, 132 1931). 
в) ЧеБ. Апп. 460; 288' бо "очи. ос. Сет. [14 50, 287 ( 


сизег, Тен 
М№ооа апа Се!иозе. "иен фех 
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исталлическая триацетилцеллюлоза г 
течение многих месяцев, до одного т що м. 
раствора в тетрахлорэтане. Ацетилцеллюлоза о и 
в ацетоне и в смеси бензола со спиртом и может м 
‘получения ого волокна и лаков. Из целлюлозы р 
ботовлен трисерный эстер: [(С5 Н, О, . ($0. 3)". При действа 
смеси фосфорной и азотной кислот на целлюлозу ВОВЕ ыь 
нитроцеллюлозы с содержанием азота до 14.00/. Е ато 
ох и получается шелк Шардоне после 
‘денитри локон с сульфгидрат т ма НС 
ия МН.5$Н. Ульфгидратом натрия Ма Н$ или 
_ Растворимость гидроцеллюлозы в щелочи обусловлена не 
наличием, карбоксильных групп, а деполимеризацией ангидро- 
‘мюкозной цепи при разрыве глюкозидных связей, при чем обра- 
уются остатки со свободными карбонильными группами. При 
действии окисляющих реагентов целлюлоза превращается в ок- 
сицеллюлозу, в которой находятся свободные карбоксилы; 
‘оксицеллюлозы при кипячении с известью переходят в изосаха- 
риновые кислоты. Оксицеллюлозы с крепкой НС! отщепляют 
иного фурфураля, тогда как гексозы способы образовать только 
малые количества оксиметилфурфураля. Фурфураль из оксицел- 
люлозы происходит через стадию глюкуроновой кислоты или 
09| ве лактона; глюкуроновая кислота была выделена КаШ‘ом в 
1 виде цинхониновой соли при окислении целлюлозы. При дей- 
й вии НВг в индифферентном растворителе целлюлоза дает 
Эм, образуя "| -бромметилфурфураль; 

‚ сСН— СН СН — СН 


Соединения 





р = ЦЕН 
оныьс. | (—сно ВгН.С. с  С-СНО 


У 


0 


2. Осахаривание древесины и получение спирта. 


Сверхконцентрированная 415/, НС! (Весвашр, м 

_а также 720/, Н›5О. растворяют и осахаривают целлюлозу, и. 

Вляя лигнин. Таким путем достигается превращение Пе = 

| И гемицеллюлоз в сахаридные смеси, и Е Е. 

Начение. Н. ЗспоНег и Г.йегз 1) производили о аа й ы 

| Разбавленными минеральными кислотами (2—3 НО и. 

120) в особого рода перколяторе, при чем и И 

‘ахара, сбраживаемого на спирт. По способу и > 
419 НС! достигаются выходы сахара до 60°». льфа-це; 

А не ственном масштабе 


ближайшее время предстоит в производ спирта с одной 
‘Оревнование способов получения этилового 


я ева. 
‘Тороны из ацетилена, а с другой стороны не 2 кг этилена, 
Ацетилен превращается нацело в этилен, 
в: 


ЭВ. В 1 ^ Спеш. 42, 191, 1929. , 391596. А. Тегг!$ 
р к т О 52, 86. ПЕР немецкий патент 39 
° `буу. Английский патент № 312.695. з 555 





































































































































й кислоты при 70°, можно по 
при ОСИ спирта (Е. ЗнаШег и Е але, 
и 1 асан с 37%/ НЧ в присутствии 2лс ©) ты: 

Гидролиз а осахаривания дерева как и Гидролиь прив ди 
АЕ й 41%, НС|!. Выход спирта СоСтавляк (Вера. 
концентрированной 0 Е с ляет 28 

дной тонны воздушно-сухой древесины. Способ Ваза 4 

выход В 320 Ау). Сакав она ометОд и способ Не Дан 
дают: 340 д (Л. Авцус) Сахар, полученный по Бергиусу нев 
собен сбраживаться (Шорыгин)?). 

Егедепвасеп и Нааепрасв обрабатывают У безво, 
ной фтористоводородной кислотой, п одит полно, 
осахаривание клетчатки, и она превращается В глюкозу, 

Древесно-сахарный процесс Бергиуса состоит из Обработки 
1 части дерева 7 частями 41°], НС! (согласно принципу Мане 
Ресвше!ег’а), извлечения древесины сахарным раствором НС, 
вакуумной дестиляции или эвапорации в присутствии лигроине 
до насыщения сахаром до 605% и снижения концентрации НС 
до 90/%. 

Затем сироп обрабатывается го 
пульверизаторах и достигается н 
при наличии 25), НС] и 3— 

Выход сахара равен 660 

С 1933 г. в Мангейм-Р 
щая 8000 т глюкозы в го 
мерный сахарид после 
скую глюкозу, уже спос 


древесину 
ри чем происх 


3 


рячим воздухо 
асыщение саха 
5%/, уксусной кислоты. 
/о т. е. теоретический. 
ейнау работает фабрика, производя- 
д; первоначально получающийся тетра- 


инверсии превращается в кристаличе- 
обную испытывать брожение 3). 


м в сушилках 
ром до 90, 


3. Биодинамические превращения целлюлозы - 


Число организмов, способных использовать целлюлозу как 
источник углерода весьма ограничено. Каггег отметил наличие 
целлюлозы в кишечном соке виноградной улитки; кроме того, 
целлюлоза обнаружена У корабельного червя ВапЁ!а зеасеа, а 


также в солоде. у многих безпозвоночных найдена лихеназа, 


хенин, вещество близкое к целлюлозе. Тер- 
миты, питающиеся целлюлозой, а также тараканы (Сгурюсегеи$ 
рис ани5) содержат целлю 


Й лазу, вырабатываемую симбиотиче- 
ской фауной флагеллят, обитающих в их кишечнике. 
ВА 


еИ. апвем. Спеш, 18, 45; Журнал прикладной химни 5, 705 ао 5, 
ть авы Гин — Химия Углеводов. Е. Ве т81и3. Спенизиу ав4 шаизШе ы 
©е время достигнуто непрерывное сбраживание древесных Г 
иловый спирт (А. Лебедев). | е, Неш- 
ЗЕ: ацзеп . 1. ВипкКег. Тве МисгоЫоову оЁ СеП1ое, 
сеЙшозе, Ресип апа Ситз. Гопаоп. 1957. 
В!о. Вий. 46, 177. (1924), 54, 231, (1928), Вий. 105 

В ме и ВТ пу. Сгизасёз ху!орНавез её Шорвавез. ве буш 
тар ие. Мопасо, № 62 (1953), М; Тга бег. А. Сейшозе пот 
Ва щезИ па] РТавеПа(езз ог Тег р 


в настоящ 
дролизатов на эт 


ипси1а11$. 

Нез ап ошег Воась Сгуртюосегейз Р `е/|и10$е- 

ет В 176 (1932), \. Тгасег Тре Са уаНол м Рго- 
асеПа(е Тг! р Е РО 

920а. ТЬ е о21са] Испотопаз еппорз! 13, апа ог сепат 


ВиНецт 66, 182 (1934). 













\'. Тгавег:) добыл активную целлюлазу, экстракцией из ТН- 
спотопа$ {егпорз1415. которые он накоплял в течение двух лет 
в чистой культуре. Гриб Зенетаюсуз $ д содержит цитазу, 

Врастворяющую клеточные оболочки. Целлюлоза встречается 
также у ксилофагов (древоедов) Ашпона, Зрваегота, Све!ига 
и др. Трихомоны сецернируют глюкозу, вырабатываемую ИМИ 

из дерева; эту глюкозу потребляют термиты. Кроме целлюлозы 

в экстрактах была обнаружена целлобиаза. Протозоевая целлю- 

паза пододна улиточной и солодовой целлюлазе. 

Зриоспаейа суюорваса превращает целлюлозу на 805/, в сли- 
зистую массу. МегиНиз и Ро!урогиз вызывают разъедание бумаги 
и дерева с образованием воды и СО.. личинках насекомых 
Роюз1а сиргеа, в улитке, в Тонейо обнаружен энзим, разлага- 
ющии целлюлозу до гемицеллюлозы (цитаза). Термиты питаются 
тнилой древесиной. При кормлении термитов целлюлозой, они ее 
усваивают вследствие присутствия в кишечнике особых прото- 
зоев, подготовляющих целлюлозу для усвоения. Если убить 
предварительно кишечных протозоев, например, действием кис- 
лорода или температуры в 369, то термиты погибают при корм- 
лении чистой целлюлозой, но выживают при кормлении гнилым 
деревом (С!еуе!апа) 2). Однако не все протозои, живущие в тер- 
митах, способны переваривать дерево. Здесь наблюдаются слож- 
ные симбиозы, например, Тцевопутрва и Ругзопутрва живут 
как паразиты в хозяине РенсшиИегшез Пау1рез, кишечном обита- 
теле термитов. Давно известен факт переваривания целлюлозы 
моллюсками, например, Тогге4о пауаНз, Нейх ротаНна и др. 

При действии аэробных бактерий целлюлоза превращается 
без газообразования в красную слизь. Анаэробное разложение 
целлюлозы имеет место в почвах, сопутствуя процессу денит- 
рификации, при этом происходит окисление целлюлозы за счет 
кислорода, освобождаемого при переходе нитратов в нитриты. 

кисление или сгорание целлюлозы за счет эгого микробоген- 
ного кислорода дает энергию, нужную для послелующей 
редукции нитрита до элементарного азота (азотное брожение); 


Вместе с азотом выделяется СО., которая превращает КМО, 
в К.СО.. 


Течение этой цепи реакции проходит следующие стадии: 
1) кмо, —, Кмо, РО 
Рено ЕО —5 600: 25 


3 кмо,-Н:с0, — —» КНСО, + НМО, 
4) КНСО, + Н.СО; —> К.СО-+ °Н,СО, 
5) ЭНМО, +ЗН:. — —> № + 4АН.О 


Новая аутотрофная бактерия, окисляющая аммиак в нитрат 
и Разрушающая петролеум, найденная в Калифорнии на глубине 
В 8700 футов — это коккобанилл, вегетирующий в растворах 
МНО, $0; или КМО;; он окисляетаммиак без предварительного 
Превращения в нитрит. Пётролеум разрушается нацело до СО, 3). 
й Вюспет. Лоигп. 26, 1762 р (1930) 
еН. апое\м. СПеш. 49, 455, (т ея. к 
. А. Макзшапа. РнасИез оЁ Зойе Мсгоо!ову. 1932. 























































4. Целлюлозные брожения. 


ько типов брожений целлюло., 
ием: 5% 
у с газообразован 
паб о разложения й делены- 
6 Меналовое брожение ")› идущее с выделением з, 
отного газа) и углекислого газа; оно вызывается “Ча (6, 
Л 


ИЕ 
бациллом Вас. сеЙозае т 


Существует нескол 

























еап!сиз: С,НО,-|- НО ЗН 
Разложение целлюлозы нередко совершается гораздо < 
а именно кроме СН: и СО» образуются муравьиная, 
пропионовая, масляная кислоты, оне. образ} ме 
СНь 43,5040 СО» и 50% жирных кислот. При анаэробных р 
жениях метан может образоваться вследствие Восстановлен, 
углекислоты насцентным водородом: СО. -Е4Н.- С} ВН 
Метановое брожение целлюлозы может сопровожда 
карбонизацией, т. е. итти с выделением углерода: 


2С:Н,О5 > 2С-Н5СО.-Е5СН.. 


Этот микробиологический процесс принимал, повидимону 
участие в образовании каменноугольных отложений, ; 
гантские леса древовидных папоротников, хвошей и плаунов 
испытывали разложение без доступа воздуха под влиянием бак. 
терий; остатки микробов были обнаружены в шлифах из камен. 
ных углей (Ван-Тигем и Рено). 

2. Водородное брожение целлюлозы обусловлено водородным 
бапиллом Вас. сеЙшозае Пуагосепсиз, весьма резистентным 
к высокой температуре 80°; оно дает либо смесь метана и во- 
дорода, либо смесь углекислого газа и волорода, либо смесь 
водорода (4°1.), углекислого газа (29°/;) и жирных кислот (67%/)). 

ри биологическом метанообразовании обнаружена уксусная 


кислота. Она является промежуточным продуктом, образую- 
щимся согласно реакциям: 


ТЫС 


когда Ги. 


2<о,--4Н, — СН, — СООН +-2н,О 
СН; —СООН —> С0,- СН, 

3 Н 
В гнилом иле °) ацетаты нацело расщепляются на СО» и СН, 
‚ Если во время брожения целлюлозы прибавить. толуола, то 
последний, угнетая бродильные энзимы, не повреждает сахаро- 
фицирующие энзимы и способствует накоплению целлобиозы 
© ‘ИЮКоЗы, которые затем испытывают маслянокислое брожение, 
© образованием. СО, и СН, или СО, и Н, и кислот масляной 
и уксусной (Рнпазвейт) 3). у ; 


целтеРмофильные микробы, живущие при 60 — 68°, ных 
кис юлозу на СО, и Н, при образовании лишь 0,5% жирны’ 
лот (уксусной и муравьиной). 


кишечнике травоядных до 750 о принятой с пищей цел”. 


лозы разлагается б г и ге- 
актериям у де сахаров Е 
мицеллюлоз при обра риями и усвояется в вид в микро- 


зовании га 1х кислот; 
Флоре кишечника пр о Иных 


е: к. АврегоШи$ 
НЫ исутствует мицелевый грибок Азреи 
В Оыь, 
-*'. О мелянский а о 
кс 1 ррмаппи т © Основы микробиологии. о 


Е геепрего, Маше 129, 204 (1932) 
ыь “ЭбНег Г1езКен №1 2ег. ВТоснет. Хей. 245, 2 (1932). 


вех 

о пшозае (ЕПепЬегоег) и весьма спорорезистентный Вас. сешозае 
споры которого выдерживают кипячение в течение 50 мин т. 
После делигнификации и гидратизации многие певател ть 
материалы, богатые целлюлозой, но недоступные освоению бла- 
_ годаря обилию в них инкрустов '(солома, лузга подсолнечного 
семени, древесина) могут быть превращены `в корма, усвояемые 
травоядными животными, при помощи их кишечных бактерий 
вызывающих сахарофикацию целлюлозы. В качестве реактивов 
^ для „раскрытия“ растительных веществ для кормовых целей 
_ (АивспНеззипе) служат слабые растворы едкого натра, приме- 
° пяемые при обыкновенной температуре или 80/, раствор соды 
при 3-часовом нагревании. Брожение целлюлозы используется 
также при получении крахмала из картофеля по способу Фель- 
`кера, при заготовке бурого сена, силосных кормов, при биоло- 
тической очастке сточных вод в септик-танках. Васё. хуйпит 
способен синтезировать целлюлозу из слабых растворов уксус- 
вой кислоты глицерола, арабитола, маннитола (У. Кпои\ те) 1). 


Образование гумуса. 


Целлюлоза является источником гумуса в почвах. 5. А. \аК$- 
пап приводит перечисление микроорганизмов, способных вы- 
зывать разложение чистой целлюлозы *). 


ТАБЛИЦА 52. 
Разложение целлюлозы бакхериями. 


ившей- 
ся целлюлозы 


орода, п 
'рных ки 
бнаруж 


разложившеи- 


куба- 


Название организма Название организма 


сть инкуба- 
ции в днях 


родолжитель- 
Количество 


1родолжитель 
ость и 
Количество 

ся целлюлозы 


Пр 


— 


> 


АзрегоШи$ Ниеа из ..| 2 9; Аснцпошусез у1о1асеиз гибез ый 
РеписШит зрсшает. .| АсНпотусез сейшозае .. г 
Тиспойента кбитет. ..- 93,5 | Асипотусез 292... .-- 42 
аи т... 5.6 | Вас. ши... \ 42 
шим... о... Вас{. Нипи ее 
Мисог гасеттозиз м Зриоспаеа В >= 
Усотиисвиз шбЦен . .| 3 зы 


&2 92 62 в н> — 
ее оо 
хо -+е® 


Разложение 227,505 г целлюлозы дает образование и 
ВОЙ органической материи, или 20,35%/ нЕ м. 
рованных веществ. Гумус содержит 1,465 г гумусово! ) 
с 3,955/, азота. 

вытяжках, полученных из 


Гидроксистеариновая кислота, ксантин, 
+ 


9 Сотр. тел |. 198, 1544 (1934). пс. 
и. 3) а и р чо 1927: Е. Рис а х. Свиие оо щие; 
` А. Макзшапп. Рипс!р!ез оЁ 50 мМисгомо!ову, 1952. 

















гумуса, были обнаружены: ди- 
\ гипоксантин, гистидин, 




















сейшозае (ЕПепрегоег) и весьма спорорезистентный Вас. се|и!озе 

споры Которого выдерживают кипячение в течение 50 и 
После делигнификации и гидратизации многие пеителии 9 
материалы, богатые целлюлозой, но недоступные о 
годаря обилию в них инкрустов (солома, лузга подсолнечн ". 

семени, древесина) могут быть превращены в корма о: 
травоядными животными, при помощи их кишёчных бак о 
вызывающих сахарофикацию целлюлозы. В качестве ака 
для „раскрытия“ растительных веществ для кормовых целей 
(дибспНеззипе) служат слабые растворы едкого натра, приме- 
няемые при обыкновенной температуре или 80/, раствор соды 
при 3-часовом нагревании. Брожение целлюлозы используется 
также при получении крахмала из картофеля по способу Фель- 
кера, при заготовке бурого сена, силосных кормов, при биоло- 
тической очастке сточных вод в септик-танках. Васе. хуйпит 
способен синтезировать целлюлозу из слабых растворов уксус- 
ной кислоты глицерола, арабитола, маннитола (У. Квои\ше) 1) 


Образование гумуса. 


Целлюлоза является источником гумуса в почвах. 5. А. \МакКз- 
пап приводит перечисление микроорганизмов, способных вы- 
зывать разложение чистой целлюлозы 2). 


ТАБЛИЦА 52. 
Разложение целлюлозы бакжериями. 











км т т — 
ан о68 28|. 58 
бо ноно ермоно 
неее ыЕ ааа 
Название организма |“ ЕН ЕЕ Название организма Е ЕЕ 
о.“ оо о. таз 
вЕ=Е== ВЯ ЕЕ 
ВНЕ 9 Ве ЕР 
ЗН &.5 Е На 2.5 
о а ЗО ВЕ ВААА Ооо ОБА УВООЗ Е  ЕН ы 
Азрего из миаз .. 21 92,1 | Асипотусез у1о1асеи$ гаБез 30 
Реппис ит эрешайи . . 21 87.7 | Аснпотусез$ сей юзае .. т 
Тчсподетпа Коте. ..| 21 93,5 | Асипошусез 292. ....- 42 
[о 76,6 | Вас. шитИ . ---.. У 
а... | 130 84.4 | ВасЁ. ши. д... ы 
Мисог гасетозиз 80 0 |Зрноспаема ..--.*- = 
РувоипсНив шопеи ..| 30 0 а 





Разложение 297,505 г целлюлозы дает образование 46,3 гно- 
ВОЙ органической материи, или 20,35°/» бактериально, м 
рованных веществ. Гумус содержит 1,465 г гумусовой кислоты 
© 3,950/; азота. > 

В вытяжках, полученных из гумуса, 
ГИдроксистеариновая кислота, ксантин, 


были обнаружены: ди- 
гипоксантин, гистидин, 


:) он. ева Ас. $с1. 188, 1544 (1934). _ | 
$ ^) СеЙшозесвепие 8, №9 и 10 1927; г ту ‘ : 
в Макетади. Рнпс|!ез о $0й М!сго 1105, . га 
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раффиновые, ли’ 
: ериды, парад ‚ ЛИГНо 
ентозаны, глиц Е 

ааа кислоты, агростерол и Фитостерод 
и агро 
и ее гумуса протекает в две фазы; 1) Взаимо) 

Образо очвы © минеральными кислотами, при чем обр 
тЛЮЦИДОВ п | ледний затем конденсир 


её 


Е ;2) этот пос 
гидроксиметилфурфураль; 2) это С 


слотами (МаШага) *). 
ирина участие с о _Происх д 
НИИ гумуса; \аКзшап?) считает гумус продуктом ея тельном, 

‹ змов почвы. 
 ооооанющая Васепит сегеиз счет Протеины › 
аминокислот; бесспоровая Вабейит Пиогезселз Не трогает 6 
ков, быстро разлагает аминокислоты с ‘образованием а, 
последний затем нитрифицируется. Азрего из гереп$ а ИМИЛИ. 
руют азот из нитратов, превращая их сначала в аммиак (О Ви 
и О. ПезБогаез) з). Ассимиляция микроорганизмами ‚азота со. 
провождается разложением целлюлозы; в нормальной почве на 
каждую единицу ‘усвояемого азота, превращаемого в живо 
вещество, разлагается от 40 до 50 единиц целлюлозы (\акзтал 
и НецкеНап) 4). Целлюлоза разлагается в почвах аэробными, ана. 
эробными, термофильными, денитрофицирующими бактериями, 
актиномицетами и грибами; например, Вас. се|и|озае 9150уепв, 
Зриосвае!а суюрваса, Уно асаг-Пдиеас1епз. 

Термофильная бактерия разлагает целлюлозу с образованием 
55°] уксусной кислоты, 20%, этилового спирта, выделяя также 

2 И Но. 

Пентозаны и гемицеллюлозы разлагаются следующими бакте- 
риями: ВасЁ. Наутоепа, В. сой соштипе, а также грибами (Ти- 
‚ Водегта); лигнин разлагается аскомицетами Ро]урогеае и Аоя- 
спсеае. Количество усвояемого азота в почве зависит от про- 
цессов превращения в ней органического вещества, осущест- 
вляемого жизнедеятельностью микроорганизмов. 

Встречающееся в больших количествах в девственных лесах Чили „гнилое 
дерево“ или „Раю рондо“ представляет собою богатую водой, студенистую 


Желтоватую массу, содержащую 20.8% сухого ‘остатка и 845. целлюлозы в су- 
хом веществе (по Кигзсвпег и. ‚3% пентозанов, и почти лишенную золы 
В " 1 уется при дейсгвии на’ дерево Не 
ен $15, способного вызывать также и риа 
Е й М дрожжи. Повизимому, грибок живет в симб : 
ааа рИЗМи, способствующими вростанию его гифов в дерево, при ко 
ре: и И осгавляет в неприкосновенности целлюлозу. Таким р 
И . Ришера о микробиологическом происхождении каменного угл т 
не имеет общего значения, ибо лигнин не всегда является бол-е рез ё 
бы удалось культивировать указанный ВЫ 

микробиологический путь получения чист 

итной или щелочной варки (Р. Кгазза) 5). 


Из Азрего [из огуга 


е был пол чен энзимный препарат „Глижут“, 
содержащий целлюла й . 


Н 
ЗУ гемицеллюлозу. Он расщепляег хити 


Асад. Учепсев. 154, 66 и 155, 4 (1912); 156, 1158 (1913). 
; В) я ы 
р Лошп. 
Р. ВигК и Н. Г1пемеауег. 
) Асеюрасег. 
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целлюлозу при ри 5,2 и ксилан при ри 4.'Целлюл 
вращается полностью в целлобиозу, а а ь а пре- 
шепляется до глюкозы (\. Сгаззтапи и Н.  РаБепьан ин рас- 
лоза, образовавшаяся из уксусной кислоты при дей 99) А 
расег хуНпит, имеет рентгеновскую  Днаграмму в сею- 
с хлопковой целлюлозой; эта Диаграмма при ждественную 
биосинтетической целлюлозы совершенно ль мерцеризации 
мой мерцеризированной хл ова с диаграм- 


опковой целлюлозы и туницина !). 


5. Био-геологические превращения растительных 
остатков. 


Процессы разрушения растений мик 
дят различно на живых и на отмерших 
растении микробы, например, Рошез гозеиз, Хепётаз 1ереиз 
разрушают целлюлозу, а в живом растении разрушают лигнин. 
(В. Раек и \\. Соога!) *); от мертвой древесины микробы отще- 
пляют часть метоксилов лигнина. В естественных условиях 
целлюлоза, точно так-же как и белковые и пектиновые веще- 
ства, разрушается не нацело. Воска, углеводороды, смолы, жир- 
ные кислоты и лигнин накапливаются на месте отложения ра- 
стительных остатков и являются образователями углей. Азоти- 
стые соединения углей получаются из продуктов конденсации 
альдосахаров с аминокислотами, образовавшимися при разло- 
жении белков 3). 

Остатки растительных организмов в течение геологических 
периодов испытывают процесс обогащения углеродом, вследствие 
разрушения богатых кислородом углеводов и гуминовых ве- 
ществ, являющихся продуктами изменения лигнина- Это геоло- 
тическое обогащение растительных остатков углеродов назы- 
вается инколунгом (шКоНипе, заугливание); в отличие от фер- 
колунга (УегкоШипя, обугливание); и то и другое может совер- 
шаться при обыкновенной температуре под влиянием Е 
ности микроорганизмов, при чем инколунг характеризуется 
декарбоксилированием и дегилратированием органических окси- 
кислот, образовавшихся при ферколунге. 

При Сны о клетчатки микроорганизмами 
образуются первоначально оксицеллюлозы (Виноградский), к: 
щенные в светлые цвета. Черный цвет эти продук ты при 
тают при последующем влиянии актиномицетов и шизомиц ов; 

одвергающийся действию 
При этом образуется гумин, трудно п аа 
бактерий охраняет органические вещества 
ерий. Гуминизация предохраня!: Нисвзоп, С!ауюп). 
распада и яв еж а из сахара, Вей 
При окислении гуминового угля, еды кислоты, фенолы, 
Веги$ обнаружили бензолкарбоновы 


ам 22 Квону{пе, @. Свашре{ ег и 
› 208 (1932); 198, 1544 (1934). Е 

р вех. Чен. свеш. @ез. 61, 2101 Ва и нефти. Химия превращения 
С : цен у Ленинград, 1931. 

и а `ь и ологических периодов. Лениягра 
`“тадников. Химия торфа. 1930. 561 
26 


роорганизмами происхо- 
растениях. В мертвом 


И 


Е. бита. Сошр. теп4. Ас. УС. 


тргавиче 


Садиков Курс биологич. химии 


лени аивржь 


ИЕН 











н фенантрен. При берге 

лнафталин # т . иза 
нафталин, О роаньый углеводород пи Цин 
образуется ина и гуминовых кислот. Гуминоп 


НЫе 
тав ют п 

: а асфальтита и парафинов да ри окислении м 
ст 


ислоту. 
в кое органическое вещество в процессе ВЫ Ветризац 


ализации частично избегает разрушения, пре а я 
минер кты с конденсированным циклическим строением ( Уясь 
х те Румусовых углей, бурые угли характеризуются со ло) 
нием гуминовых кислот, а каменные угли содержанием Гуна 
нерастворимых в щелочах и в органических растворителях (Ве 
Кое, остаточный уголь). : 

Битумы, или извлечения бензином или спи р 
гумусовых углей, состоят из восков, полимеризованных смол и 
циклических углеводородов. Продукты перегонки ГУмусовых 
углей или первичные дегти богаты фенолами, асфальтенами п 
смолами. 

В пиридиновых экстрактах силезского каменного угля Нойпап 
и Бапт нашли гомологи гидрированного нафталина, гидро 
флуорены и гидроантрацены. 

В первичном дегте некоторых углей содержится до 50%} фе. 
нолов. 

В бурых углях из верхнего миоцена возрастом в 25 миллионов 
лет, был найлен хитин из остатков крыльев колеоптер. Выде- 
лено было 60 мг хитозамингидрохлорида, который идентифи- 


цирован в виде фенилгидантоина 1- хитозамина (Е. АБаегва!ел 
и К. Неупз) 1). 


































Ртобензолом из 


6. Крахмал и его биохимические превращения °). 


Одной из самых 
мире является крахм 
ляет собою резервно 


распространенных полиоз в растительном 
ал, который подобно целлюлозе представ 
е вещество для питания растения и обра- 
Руется при конденсации глюкозы или сахарозы (Втго\уп и Мог, 
Ра\з), а также быть может возникает за счет органических 
кислот, 

Натуральный крахмал всегда содержит небольшое количество 
азота (0,5 — 2,00/.) и фосфора (0,14—0 230/ Р.О,), а также жир- 
ные кислоты (0,959/.). Он состоит на 15 — 200, из амилопектина 
И На 80 — 850), из смеси «-и В-амилоз (Мадиеппе). Наличие 
В крахмале амилопектина сообщает ему способность образова- 
вия клейстера при нагревании с водой. При продолжительном 
ии клейстера на холоду он снова превращается в аыилозу, 
мил процесс происходит также энзиматически при действи! 

“По оагулазы, находящейся в солоде. 


З25ори Однократном метилировании крахмал присоединяет 
29/0 метоксильны 


; О 
Х трупп, при повторной обработке МаН 
НЕ 
.. Восвет. 2ей. 259, 


320 (1933 ед 

) Зашес Копосвепи ) Сотргеней 

С епце 4 А . оп. А. я 

о о ты Спепивну. 190 Отезбет Аы Заг св, и, й "1831. 
562 ^ 98 Сашьцее 1928; Мипснеп, ше. \Мосвепзсвг. 78, 1 


ксилов. 1х а 
: Ацетилированный с уксусным ангидридом и пиридином крах- 
ал дает ацетильное производное, которое способно расще- 
 пляться диастазой. При действии уксусной кислоты, насыщен- 
ной хлористоводородным газом, крахмал спустя 2 месяца дает 
цетилхлормальтозу, а спустя 4 месяца ацетилхлорглюкозу. 
Бромистый ацетил превращает крахмал в кристаллическую 
тептаацетилмальтозу. 
При сухой перегонке в вакууме крахмал дает левогексозан 
—=-- 173? (Р1с{6%. 
При нагревании крахмала в глицероле при 190? образуется 
растворимый крахмал Зульковского, показывающий еще харак- 
_терную окраску с иодом (адсорбционное соединение). Эта ре- 
акция исчезает при нагревании крахмала с глицеролом выше 
900 —210°, при этом образуются гексозаны: гексагексозан, тетра- 
 тексозан, тригексозан, дигексозан, а-глюкозан, биозан (дек- 
стринозан), превращаемый при действии конц. НС! в дисахарид 
„ декстринозу. Тригексозан обнаружен в декстрине из маисовых 
зародышей. При неводном расщеплении крахмала в автоклаве 
одержитя из в присутствии глицерола, бензилового алкоголя, гликоля, фе- 
нола или метанола, при алкоголизе крахмала получаются гете- 
эастомв у розиды (Е. Вегпег и Е. Мевепоз) 1). 
ев КО Холодная кони. НС превращает крахмальную амилозу 
ы в амилобиозу, а из амилопектина образуется, так же, как из 
‚ которы т глюкозана, трисахарид амилотриоза. 
амина (61 


ее НЫ 


Амилобиоза —это 5-я-глюкозидоглюкоза <1 .4>, с одной 
амиленоксидной гетерозидной и с одной бутиленоксидной глю- 
козной частью 2). 
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Амилобиоза. 
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р в Г 
„) Вег. ЧецЕ. спеш. Сез. 66, 1333 (1933). означают положение лак- 
лили Цифры, поставленные в угловые скобки < >, 955 ‘сахаридных циклов. 
дНЫх связей, а знак <> указывает места связи отдельны? 563 
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кислотой по сравнению с целлюлозой; 2°/, раствор НС! при 





Крахмал 1) гораздо легче расщепляется до конца с соляной 








нагревании` В течение 1% часов дает 955/, глюкозы, 








Глюкоген. 


резервным сахаристым материалом в животном организме } 
является глюкоген, аналогичный крахмалу растений. Он нахо- 
дитя В печени, в мышцах и других органах теплокровных и 
холоднокровных. Устрицы содержат до 105/, глюкогена, в дрож- 
ках его может встречаться свыше 32/, считая на сухое веще- 
ство. Глюкоген отличается чрезвычайной резистентностью по 
отношению к едким щелочам; многочасовое нагревание его 
с 60% КНО не вызывает разложения. Дрожжевой глюкоген 
после осаждения алкоголем имеет фиолетовый оттенок, пече- 
ночный — отличается красноватым цветом. 

При частичном метилировании был получен диметилглюко- 
тен, а при более полном — продукт, содержащий 37/5 метокси- 
лов, характерный также для крахмала. При расщеплении три- 
метилглюкогена образуется 2-3-6-триметилглюкоза. Ацети- 
лирование приводит к глюкогентриацетату, который после 
обмыливания переходит в исходный глюкоген. Бромацетолиз 
глюкогена, как и при крахмале дает ацетоброммальтозу. Нагре- 
вание с глицеролом превращает глюкоген в кристаллический 
тригексозан. Если ацетат глюкогена в хлороформном растворе 
нагревать с 0,20/% бензолсульфокислотой, то образуется новое 
ацетильное производное, которсе после обмыливания переходит 
в глюкогезан, отличный от глюкогена. 























на 


7. Амилазы. 


Энзимы, расщепляющие крахмал и глюкоген, так называемые 
амилазы, широко распространены в растительном и в животном | 
мире. Амилаза солода, накапливающаяся при прорастании зерен | 
ячменя в проростках имеет большое значение при винокурении. | 
Амилаза обнаружена в слюне, в панкреатическом соке, в ки- | 
шечнике, в различных органах, в крови, В мицелии грибов | 
Азрего из огугае (такадиастаза), в водорослях и бактериях. р | 

з водного дрожжевого экстракта сернокислый аммоний | 
осаждает амилосинтеазу и амилазу; последняя может быть от- 
мыта глицеролом. Амилосинтеаза превращает ахродекстрин | 
В крахмал. Амилосинтеаза адсорбируется АКОН): и извлекается | 
при посредстве бикарбоната натрия. Картофель и рис содержат } 
также амилосинтеазу. Водные растворы три- и гексагексозана, 
Полученные из крахмала и не дающие окраски с иодом по при- | 







































































авлении небольших количеств амилосинтеазы, получают с иодом 
молетовую окраску (Т. Мтара\а) °). 
ок азжижение крахмального клейстера вызыв 
‹0обой амилофосфатазы, которая не страда 
СЫ 


310. Тепа 1926; РИйвег. 








ается присутствием 
ет от нагревания, 























баз о рреппе! тег. Напабисв В!1оспепие \1. 
2) коей 1955. 
Свет. Хепига!Ь1. 1933, №, 791. р 























осахаривающего энзима. Дальнейша; 
т 


в отличие о ществляется в две стадии: дезинтеграци, 
крахмала осу едуцирующего комплекса (мальтозы) и 
нение) до ант на редуцирующие продукть т 
Е Вами ав свободных от мальтазы, не ее 
а на мальтозу (105%/5), а лишь не более 7. г 
тического м могло бы быть обусловлено торможение, = 
р или под влиянием мальтозы и глюкозы н-\ 
р о прибавка мальтозы только замедляет, но ) 
ре '‘сахарообразования. Феномен И ПОлНОты Осахарив ра 
нашел себе объяснение в участии особого активатора, 
зываемого комплемента амилазы, который способствует 
плению остаточного тела, оказавшегося тригексозаном, 
осахариваемого одною амилазой без участия комп 
активатор найден в свежих дрожжах, подвергших 
жению под влиянием толуола !). 

Подобно другим энзимам амилазы повсюду находятся в 
провождении своего активатора; комплемент можно выдел 
из вытяжек ячменного солода посредством ли 
комплемент к амилазе, можно достичь полн 







































ит 
лемента, Этот 


Ся са Моразжи. 


со. 
ИТ 
ализа. Прибавляя 
ого превращения 
дрожжей может 


растворе. Такое 
азывают белковые 
ривания пепсином, чапример, казеин, бе- 
ток куриного яйца и т. п.; еще большее усиление испытывает 


активатор после переваривания трипсином. Повидимому, акти: 
ватор амилазы представляет собою какой-то пептид; повидимому, 
это глутатион. 


строении крахмала находятся 


На ряду с а-глюкозидными 
связями, также и 


В-глюкозидные. Кивп показал, что амилаза 
солода освобождает всю мальтозу в В- форме, тогда как така- 
диастаза и панкреатическая амилаза дает мальтозу в &- форме. 
Соответствующие энзимы КиВп назвал а- и В-амилазами, кото- 
рые, однако, не соответствуют а- и В-глюкозидазам. 

молекуле крахмала нужно допустить существование весьма 
лабильных кислородных мостов и наличие наиболее легко осу- 


й и имеет место при амилолизе; в молекуле 
ое етко совершаются структурнохимические перегруп- 
ровки в лабильных глюкозных остатках (Н. Рипозвейт). 


И 
т «- декстриногенамилазы, сходной с ж 
во ? - 
тными амилазами Амилобиоза расщепляется только В-ами 
Зимы из$ не атакуется «- амилазами панкреаса и слюны. 
ыы усез Гиа\ией лишены мальтазы, однако, 


1 
> Кана, еь, Апп, 443, 1 (1925) н. Рг!позпе{ ш. Бе Ро!узасване 1981. 


ум, например 
е усиление | 
ом. Повиди 


}-то пептид, по? 
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исшлихтовки тканей и предётавляющая 


Так же действует биолаза (фирмы КаПе), применяемая для 


собою диастазу из 
из семян лупина. 
ри росте на крах- 


ис. шезепеси$ ущеа!из, или зибЫ$ или 

С другой стороны, Засспаготусез бакё п 
мальных растворах образует только амилобиозу, стоящую близко 
к дигексозану. При амилолизе амилопектина остается тригексо- 
зан, тогда как амилоза количественно превращается в а 

Под влиянием ферментов мышечного сока глюкоген п ара 

. превра- 
щается в амилотриозу (Гобтапп), а при действии амилазы со- 
лода из глюкогена получается тригексозан. Ди-и тригексозаны 
превращаются в молочную кислоту при действии изолированного 
мышечного фермента (Меуегой. 

Продукт дезагрегации глюкогена, глюкогезан, также способен 
испытывать глюколиз. 

Н. Рипозцейп высказал воззрение, что мальтоза не является 
строительным компонентом в молекуле крахмала, а образуется 
при амилолизе вторично посредством конденсации глюкозных 
остатков. Мецрегх и Меро\!{2 нашли, что в культура® Вас. Ое!- 
гаск: в присутствии толуола или хлороформа (для угнетения 
сбраживания и-поощрения фосфатазы) гексозадифосфорный эфир 
отщепляет фосфорную кислоту и дает монофосфорный эфир 
дисахарида. Этот биосинтез совершается с большой скоростью, 
что отличает его от реверсионного катализа. В крахмале, в гек- 
созанах и в полиамилозах не существует мальтозных связей, 
и образование ацетоброммальтозы при действии бромистого аце- 
тила на крахмал является вторичной химической реакцией. 

Ешег и №5301 выяснили, что глюкоза, получаемая из глю- 
когена при помощи амилазы, сбраживается скорее, чем нормаль- 
ная глюкоза а и В. Это находится в зависимости от того, что 
в крахмале и глюкогене нет мальтозных связей; а- и В -глюко- 
зидазы не атакуют этих полиоз. Здесь фигурируют другие 
энзимы, глюкозидазы-<1.4> или биоглюкозидазы, осущест- 
вляющие также синтез глюкогена из биоглюкоз. 

Биоглюкозы, повидимому, возникают под влиянием инсулина. 
В дрожжах также находится активатор, превращающий глюкозу 
в биоглюкозу и способствующий синтезу глюкогена. 


8. Декстрины 


дукты неглубокого гид- 
ферментативного) 


комплексных полиглюцидов (крахмала, глюкогена, целлюлозы) 
и напоминают до некоторой степени продукты о ет 
Пиза белковых веществ, так называемые пептоны. нА 
троение крахмала в виде цепи расположенных в длину а х 
ческих образований, аналогичных цпиклополипептидам, и 
цессе гидролиза (декстринизации) имеем, с ль м — 
Уменьшение мицеллы крахмала вследствие замыкания? ыы 
Зеличины кольца, а с, другой стороны — разрьз Ще ны: 
Родных мостов (связей) © освобождением кар о нк а 
Ппозпейи). Фактически эти процессы, мно мени 
Межаясь, создают чрезвычайное множество Ко! р 


Декстрины представляют собою про 
ролитического расщепления (химического или 








































представителей группы нов. оо 
единичных ает продукты пейтонизации белковых ы. 
очень напомин инов можно различить три группы: ам Ще 
роди Е 10000), дающие с иодом синее ок ад. 
в 25%» алкоголе, и осаждаемые 405/, РАШива; 
имые в /0 о алког 
я трины (мол. вес 7000), окрашиваемы 
2) бе еаие в 550/, алкоголе и ое 
о 3) ахродекстрины (мол. вес 3700), 
ные иодом и растворимые в 705%» алкоголе. ы 
Под. влиянием ВасИ!из шасегапз на крахмал оразуются ри 
сталлические декстрины (5свагатре!). Этот бапилл Кроме тол, 
вызывает ацетоновое брожение сахаридов и используется 
этой цели технически. Из продуктов брожения крахмала б, 
выделено два вещества; из сгущенного раствора при прибав 
нии хлороформа, эфира, бензола, толуола, нитробе, 
ав особенности от петролейного эфира или трихлорэтилен: 
падает кристаллическое тело, так называемый декстрин 
фильтратя освобождается алкоголем декстрин, а. Гликоген то 
так же способен ‘сбраживаться до кристаллических декстр 
которые были названы полиамилозами и встречаются в вил 
ди: три- тетра- и гексаамилоз. Декстрины, по прибавле 
иода, кристаллизируются в. зеленых иглах, имеющих метал 
ческий блеск, а декстрин 8 дает краснобурые призмы. 
Представителями а-ряда являются: —а-гексаамилоза— 
КСеНьО5)]з; в-тетраамилоза- (СН Оз]; диамилоза—(С.НО;: 
в В-ряде встречаются: В - гексаамилоза — [(СоНоОзЪ 
милоза — (СзНоО5)з. а -гексаамилоза при хранении с водо! 
переходит в В-гексаамилозу, с другой стороны, В - гексаами- 
амилоза при продолжительном нагревании превращается в а- 
гексаамилозу (Н. Рипезнейт). Строение полиамилоз еше не 
выяснено окончательно. С бромистым ацетилом они дают пронз- 
водные мальтозы, но на самом деле мальтоза (4 - глюкозидо- 
глюкоза) не находится в виде элемента строения полиамилозы. 
Наиболее вероятным можно считать: диамилозу за 5-глюко- 
зидо - <1 -4>-4-глюкозид 15; триамилозу за 5-глюко- 
зидо - <1 .4>>-5-глюкозидо - <1 .4>-4 - глюкозид-<1.5>. 
Полиамилозы не способны превращаться в крахмал без на- 
личия света. Они способны сгорать в организме диабетика, не 


вызывая увеличения сахароотделения или повышения сахарного 
уровня крови. 
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9. Пектины и пектиновые ферменты. 


аемый гидратопектин. Пектин из 
состоит из двух, компонентов, из арабана, 
о спирте (его около 305/.), и из кальциево 
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агниевой соли пектиновой кислоты (ЕВгНсВ) 1). Сам 
кислота распадается на метиловый спирт, уксусн ю к ‚ 
Винозу» галактозу и галактуроновую кислоту М в 
овой кислоты состоит из 4 молекул пала т екула пекти- 
дной молекулы арабинозы и одной молек з уроновой кислоты, 
ая пектиновая кислота Е © галактозы. Свекло- 
а пбиногалактодиметокситетрагалакту роке д 
дигерировании пектиновой кислоты со слабым |. ме 
ной Кислоты на водяной бане выделяется ока т ты 
о вещества, кото Е * Около 40%/, нераство- 
имог › рое представляет собою полигалактуро- 
новую кислоту, т. е. высокомолекулярный ангидрид га Вх 
новой кислоты, обладающий свободными карбоксилами ыы 
маскированными альдегидными группами, находящимися в ацета- 
леподобной связи с гидроксилами. ны 

Из арабана была получена 
В пеньковом пектине находится вместо арабана другой полиса- 
харид, состоящий из ксилозы, арабинозы, фруктозы и галактозы 
Пектиновые вещества сопровождаются пектиновыми ферментами, 
которые принимают участие при ферментации (мочке) льна, ко- 
нопли, табака ит. д. 

Протопектиназа растворяет пектин средней ламеллы; пекти- 
наза разлагает пектин на редуцирующие сахара; пектаза пере- 
водит пектин в нерастворимое состояние (желирование). 

В вытяжках из солода наряду с амилазой находится прото- 
пектиназа, переводящая нерастворимый пектин в растворимый 
гидропектин (смесь арабана с Са-Ме-пектинатом); этот же 
фермент присутствует в такадиастазе из Азреге1Ии$ огулае, 
в ней кроме того имеется арабаназа, которая расщепляет 
арабан до 4-арабинозы, не атакуя вовсе ксилана. 

В молодых зеленых листьях и в плодовых соках находится 
пектаза, отщепляющая метоксилы в виде метилового спирта; 
энтметоксилированная пектиновая кислота дает с солями каль- 
ция гели тетрагалактуроновых кислот а, 6, и с, отличающихся 
своим строением. Е 

Пектиновый фермен пектолаза гидролизует НЫ 
тетра-галактуроновую кислоту до мономолекулярной Чталавту 
роновой кислоты. Существует два натуральных изомера тетра 
Галактуроновой кислоты, пектоловая кислота и пект ВН --- 
Кислота. Пектоловая кислота является как бы ядром оС 
Вых веществ, это моногидратотетравнгидротетрагалакт урона 
Кислота, содержащая 4 непосредственно титруемых р ое 

ектолактоновая кислота или триангидротетрагалактур 
Кислотный лактон: 


а пектиновая 


тетраангидротетраарабиноза. 


729% 
СоНэОнв (< (СООН), 


ла, четвертый титруется 


одержит лишь 3 титруемых карбокси 
Олько после обмыливания щелочью- 
рее ‹ 


2 1926); 163, 13 (1926); 
268 аноасюп а! езши о 


а 9) Снеш. Женипе 35, 661; В!освет. Дейзсй. 168, 
- стана. №1а$ у 


ь 7 д 2 оше2. 
|. апеем. Спет. 40, 1305 (1927). М. Горе2 @ 
ЧШтсо  4е 12 Нм А Г - ТазНиио езраёпо! 4е осеапо: 


«Зитепес, Зене Й, пишего 74 (1933). в. 
























аза выделена из КВ 2ориз п!еисапз и Ре 
ПНектол с арабаназой и пропектиназой (Е! 
сит и находится пектолаза, способная цик. а 
Е ожовые ОР Ращать в реду, 
ациклическую форму 2 и а Е АЕ на 4 
талактуроновой кислоты. РепсШиии Ев: В содер; 
назу, отщепляющую метоксилы и ацетилы из арабана, и 
арабинозу и галактозу. Г. 
В растениях находятся также декар оксилазы, превращающи, 
тетрагалактуроновую кислоту в тетраарабан. Пектин из аавох 
{белый слой апельсиновой корки) расщепляется на 909, ПИЩЕ. 
варительными ферментами или кишечными бактериями. 
Для приготовления пряжи из льна, конопли, джута ит. д, ти 
прядильные растения должны испытать ферментати вную мацера. 
цию, которая имеет целью освободить пучки лубяных волокон от 
паренхимной ткани, пропитанной пектиновыми веществами, и от. 
делить лубяные пучки от древесинной части стебля, или „Костры“, 
после чего стебель подвергается трепанию и расчесыванию 
Мочка льна бывает росяная и водяная. В последнем случае он по: 
гружается в мочильные ямы. В обоих случаях лен подпадает воз. 
действию микробов, анаэробных маслянокислых бактерий и ба. 
килла Фрибеса СгапиоЪасег ресНпоуогит. Эти бактерии сбражн- 
вают пектиновые вещества в присутствии аммонийных солей 3), 
Разложение пектиновых веществ вызывают также и аэробные 
виды — Вас, зи НИз, Вас. шезещейсиз ушоавщз, Вас. аз{егозрогиз, 
АсгоБасег ресйтшуога, дрожжи и плесени. 
Пектиновые вещества находят себе широкое применение при 


изготовлении кондитерских изделий, наряду с агаром из мор- 
ских водорослей. 





10. Биодинамическис превращения глюкозы. 


Превращения, испытываемые сахаридами под влиянием тка- 


невых и микробных энзимов и нередко сопровождаемые выде 
лением газообразных продуктов (СО»,СН,,Н,) и называемые 
брожениями, лучше всего обозначать как ферментации глюци- 
дов, ибо газообразование (брожение), а также А 
цида не всегда сопровождают ферментацию. 
© типу преобразований глюцида (глюкозы) можно разли- 
чать следующие Фферметации: 
Зови, 2*РОЛОвЫе Ферментации, когда энзиматическое и 
- гексозы не приводит к уменьшению числа углеродов; 
то имеет место при превращении глюкозы в глюконовую я 
ферментация), при превращении ее в я 
ны глюкуроновая ферментация), при превращений 
ры в маннит (маннитовая ферментация). и 
г Гентоловые Ферментации наблюдаются при превр а 
мер, п продукты, содержащие пять атомов углерода, ие. 
риан ри превращении глюкозы в пентозу, или глюкозы в ва; 
Новую кислоту (под влиянием энзимов глистов). 
й Моснет. ен. 250, 525 (1932). 


з% "-мМелянский. Основы микробиологии. 
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3. Триоловые ферментации представляют наиболее распро- 
ст аненный тип расщепления глюкозы, на две частицы глице- 
инового альдегида или метилглиоксаля. Дальнейшие превра- 


| ения триолового комплекса являются вторичными и обуслов- 
|, пены, в значительной мере, химической инерцией первоначального 


пада или участием энзимов, непос ; 
р козу (оксидоредуказы, зимазы). и 

4. Синтоловые ферментации. Это такие формы превращения 
глюкозы или ее энзимолизатных продуктов, при которых про- 
исходит не уменьшение числа первоначальных углеродов, а их 
увеличение, не распад, а синтетическое преобразование. Таковы 
например, вискозное, слизевое брожение сахарозы, превращение 
глюкозы в Целлюлозу или альдольные уплотнения и карболи- 
гатные конденсации, ведущие к возникновению тетроловых 
комплексов (маслянокислое брожение, фумаровое и т. п.). 


11. Гексоловые ферментации. 

При действии глюкозаоксидазы из АзрегеШиз п1оег глюкоза 
а также мальтоза и сахароза окисляются в глюконовую кислоту. 

Из водного экстракта. ацетоновой печени быка, овец, кошки 
и собаки при насыщении сернокислым аммонием выделен энзим 
тлюкоза-дегидрогеназа, который в присутствии метилено- 
вой синьки в качестве акцептора водорода причиняет окисление 
тлюкозы в глюконовую кислоту !). При 70? в течение 30 минут 
пребывания уничтожается сахараза, но не страдает глюкозаокси- 
даза; мальтозаоксидаза является еще более термостабильной, 
чем глюкозаоксидаза. Моноиодоуксусная кислота уничтожает 
действие зимазы, не трогает глюкозаоксидазы (МеиБего и СоНа{#). 

Вацейит хуНпит окисляет альдозы в монокарбоновые кис- 
лоты, а глюцидные алкоголи в кетозы: например, маннитол 
(маннит) в 4- фруктозу; 4-дульцитол (@-дульцит) однако не ис- 


пытывает воздействия Вас. хуйпит. 
СН.ОН СН.ОН 


он.С.Н [© 
.Н - С.Н 
Н.С.ОН - С.ОН 
Н.С. ОН . СОН 
| ь 
снон СНзОН 
4-фруктоза 
СН2ОН 


4-маннитол 


| 
.С.ОН 


‚4.н 
он-6-в 


Н.С.ОН 


| 
СН2ОН 


а-дульцитол 


`` >= 
°) 0. Нагг{зоп, Втюснет, доиги. 25, 1016 (1931). 




















при действии Азрегоих 
: т, галактозы, ксиль 
юкозы, маннозы, ктоЗы, ксило 
ее м. (Гуктозы (Е. Содие и Разиск 1), За 
Н < я 
НоЗЫ), НН ‹ поз из глюкозы дает 30°/, бутидь 


. аа ты 
а бактерия окисляет глюкозу до оксог, 


кислоты нон 
ноос—с—-с—<С— СО —СН.ОН 
он нН он 


Маннитол образуется 


После редукции она дает две изомерных альдоновых 
лоты : 
ноннн 
НОС —С-—С-—С—С— СН.ОН 
он н онон 


и 
нон н он 
ноос—С—сС—сС—<С— СН.ОН. 
он н он 


Глюконовая кислота. 


При вегетации Азрегоиз п1оег на среде Роллена, содержа: 
щей сахарозу, наряду с лимонной кислотой образуются щаве: 
левая и глюконовая кислоты. Выходы глюконовой кислоты ста- 
новятся доминирующими, если уменьшить концентрацию солей 
в азотистых веществ в 25 раз (МаШага). 

Если вместо метода бессменного раствора применить метод 
сменных растворов и промывку грибка, то можно достичь пре- 
вращения 1005/, сахарозы в глюконовую кислоту (вместо 114 
теоретических) в течение нескольких суток (С. Костычев). 

Если гриб АзрегоШиз п1оег поставить в неблагоприятные 
условия минерального питания, то он производит ослаблен 
ную пленку и превращает сахарозу в глюконовую кислоту, 
вместо нормального превращения её в лимонную и щавелевую 
кислоты. 

Питательная среда наиболее благоприятная для глюконового 
брожения состоит из сахарозы (200 г), МН. МО, (120 мг), СаНРО: 
(40 мг), М5ЗО, (40 мг), ЕебО, (2 мг), 7150, (8 мг) в 1 л воды. 
Брожение ведется в присутствии мела и дает выходы редупи- 
рующих веществ, определяемых по способу Бертрана, свыше 
1625/, от теории вместо 114,69, тогда как содержание глюко- 
новой кислоты, определяемое непосредственно, равно лишь 50° 
Повидимому, при глюконовом брожении образуются а 
неизвестные еще редуцирующие вещества (Е. Кардо-Сысоева)”). 
Глюконовая кислота получена при сбраживании 4-глюкозы с Ре- 
исШиии сгичасеши Ецез (А. АпоееН!) на чайном настое с япоя- 
ским грибком комбуха (Васбейит оисошсит) при действии 
уксусно-кислотных бактерий на глюкозу. 


Е 


2) В!оспет. Тоигп. 25, 1513 (1931). 


2) В!юсНела. 
тельекого Инст 
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2еН. 256, 337 (1933). Труды Ленинградского Научно-Исследова- 
итута. Пищевой Промышленности. 
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с белком (40°/); 3) в виде комплексной соли 


Глюконовая кислота имеет применение 
кулеза, гриппа и других болезней в виде инъекций растворов 
глюконата кальция в мышцу или под кожу 1), вместо внутрен- 
него введения раствора хлористого кальция (Меу). 
Кальций в кровяной сыворотке существует в трех формах: 
в ионизированном состоянии (10— 209/.; 2) в связанном ре 


КУву) м 
И г 


Причиной функциональных расстройств после введения боль- 


ших количеств кальция является скопление комплексных кол- 
поидных частиц кальция (КНпке) :). 


для лечения тубер- 


12. Взаимоотношения между лимонной, глюконовой и 
другими ферментациями. 


Температурный оптимум для глюконового б 
5, тогда как для лимоннокислотного 345. Большой интерес 
представляют два момента: 1) превращение грибком фруктозы 
в глюкозу, а затем в глюконовую кислоту; 2) способность 
Азрего из поег вызывать разного рода ферментации, в за- 
висимости от условий минерального и азотистого питания, при 
чем специфичность ферментации не зависит от специфических 
биологических особенностей (потенций) штамма; 3) тогда как 
люконовая ферментация является процессом неглубокого окис- 
пения, лимовокислотная ферментация есть продукг вторичного 
Синтеза из продуктов предварительного распада глюкозы, пови- 
димому, через метилглиоксаль: 4) лимонокислотная ферментация 
‘опровождается усиленным ростом массы грибка, и этот уси- 
ленный рост должен быть стимулирован солями цинка, а при 
ЛЮКОнОвОй ферментации имеет место лишь весьма слабое 
Пенкообразование; глюкоза не может быть использована для 
роста грибка, ибо она превращается в неусвояемую им форму 
лЮконовой кислоты. Вас. Ноз1ваК1 гозеа из саке дает выход глю- 
КОНОВОЙ кислоты из глюкозы в 98,60/о 3). Вас. руосуапепз$ при дей- 
‘твии на лимонную кислоту образует яблочную и янтарную кис- 
поты. При лимонном брожении образуется также ацетон, который 
Затем превращается в молочную или в пропионовую кислоты. 
ЗрегеШиз п1рег способен вырабатывать различные кислоты: 
‘ликолевую и глиоксилевую из уксуснокислых солей; щавеле- 
ую, Янтарную, лимонную из сахарозы и из ‚этилового спирта, 
а ую и яблочную кислоты из аконитовой кислоты (К. Веги- 

ег 4), 

о иесневой грибок АзрегоШиз ИНасоп!сиз (ипонский, О 

обен, в зависимости от рн либо редуцировать Р 

в 


рожения равен 


*) Вюспет. 2ен. 205, 297 (1929). 

Меуи Негг1ск, па. ке. Спеш. 21, 12, 1198 (1929). 385 (1933) 
Таканазь! и Тозв!лоби Аза!. ДепыЫ. Ваке. И 87, 385 ( . 
Воснет. 2ей. 230, Н. 4—6 (1931). 
5) КИп. \/оспепзент. 1927, 791. 

} ИепёгаЫ, Вас, 11, 82, 390 (1930). 

7 Вюспеш. ен. 253, 11, 16, 25, 30, 37, (1932). Е 
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ол, либо окислять сахар в итаКо овУю кислоту. т, 
т т за счет лимонной о о Итаконо 
р происходит из аконитовой, образующейся из име 
кисл 


кислоты (КтозВИа). 











Лимонная кислота. 






Лимонная кислота является, нА НЫ неизбе. 
ных побочных продуктов углеводного мета олизма ) и Это, 
встречается повсюду в растениях и животных, обычно в Весьу 
малых количествах, но иногда накапливается до многих 
центов, вследствие какого-то уклонения от нормального 
ния процессов биодинамического преобразования сахаров. 

Почка кролика сецернирует от 2 до 3,5 мг лимонной КИ- 3 . 
слоты в сутки; при зеленом корме количество лимонной кислоты ос— СН 
нарастает до 50 мг в сутки. Иньекция цитратов, однако, не 
вызывает увеличения лимонной кислоты, отделяемой почкой 
(Н. Гапоескег) ?). 

Согласно \. РоойМу и М. Адаштз 3) человек выделяет с Мо- 
чей 0,5 г лимонной кислоты в сутки; после введения в кишеч- 
ник раствора двууглекислой соды происходит увеличение вы- 
деления до 22 в сутки; а введение соляной кислоты напротив 
“снижает выделение лимонной кислоты с мочей. В околоплод- 
ной жидкости обнаружена лимонная кислота в количестве 0,05%; 
она является продуктом секреции эпителия амниона (Сепе}). 

В листьях табака (махорки) А. Шмук нашел содержание ли- 
монной кислоты до 8 и даже до 11%, тогда как в соке лимо- 
нов ее содержание не превышает 6%. Лимонная кислота добы- 
вается из махорочных отходов никотинового производства. 

Из одной тонны махорки можно получить 50—60 кг лимон- 
ной кислоты, 30 ке яблочной кислоты, 40—50 кг никотина н 


600 кг курительного табака, сохраняющего смолы и ароматиче- 
ские вещества 4). 


Лимонная кислота, об 
при участии плесн 
бег и др.) возник 
каковым и являетс 
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скармл 
разующаяся при ферментации глюкозы | Е 
евых грибков (СИготусез оЛаБег, АзрегеШиз А ислоты 
ает, повидимому, из триоловых комплексов, ты (Ччнир). 
я пирувиновая кислота: а виде 
м ГлЮ! 

СН,= с (ОН) — сон не глю 









СН=С(ОН)— сон 










СН, = СОН) — СОН —, С с (он) —соон — 
СН, = С (он) — соон СН=Сс(оН) — соОн 
Ч С (ОН), — соон СН, — СООН 
а © (ОН) — Сон), соон — (он)— соон -- зсо, + зно 
СН, — С (ОН), — соон СН, —СоОН 
1 Н ь 
о 
я Ат ош Ру. 16, 2*ео68 Е. : 


ый 
Раснодарскил Институ. 


Т табачной промышленности. 
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Вас. руосуапеиз, вегетируя на цит 
кислоты, а также пи , 
янтарную : Рувиновую, молочн ю 
, ип . 
новую кислоты, разлагая лимонную кислоту ре ропио 
ую, молочную и пропионовую: ` ую, уксус- 
НООС — СНОН — СН: — СООН —+ сн, — сони. : 
НОО 60— сн, — оон — ообоНа Сон — соон 
—+ СН. — СНОН — СООН —, ЕК СН,—СОбн ° 
При вегетации Реп1сИНит на растворе ук ; 
уксусной КИСЛОТЕ 
образуется лимонная кислота (Хрящ и Тюков) 1}; этот автоловый 
ферментативный процесс совершается, повидимому, следующим 


1. СН, —СоОН СН, —соон 
з- — 
СН; — СООН СН. — СООН 
Дегидрирование и полимеризация. 
С с00Н - нос си сн сооньн 
Дегидрированне, т 


+ Н00С —СН =СН — СООН--Н.О — НООС— СН, — СНОН— соон 


Гидратация. 


4. СН. — СООН СН. — СООН 
| 
оон —, С(ОН)—соон 
| 
сн,— сон СН, —соон 


Дегидрирование и конденсация яблочной и уксусной кислот. 


+ Но 


лия амниона ( 
Лимонная кислота при инъекции кролику в количестве 2 или 


нашел содержа 

ке 5 ке на 1 кг веса нацело усваивается. При введении цитрата 
пе ний Ария в кровь флорилзинированной собаки наблюдается полное 
ИМОННАЯ КИСЛОТ превращение лимонной кислоты в глюкозу (Огеепуа!). 


13. Глюкуроновая кислота. 


При скармливании кролику бензойнокислого натра, часть бен- 
Зоной кислоты элиминируется из организма в виде гиппу- 
ровой кислоты, а другая часть в виде бензоилглюкуроновой кис- 
поты (СИН). У собак бензойная кислота выделяется исключи- 
тельно в виде В -4-монобензоата -8-4-глюкуроновой кислоты, 
При чем глюкуроновая и бензойная кислоты связаны между 
560 не глюкозидно, а следующим образом: 

Н.СОН 
| 
| ыы. 0-6. СН 


ОН: ‹. Н 
сн 
Н ‚.он 
(оон р 
В тканях происходит ферментация глюкозы с оор 


азованием 


МЮ 
КУроновой кислоты. 


В к а ‚ Свет. 44, 16 (1931). 
} Вюсвет. Жене, 209, 343 (1930); А. Егеу, 2еИ. апвеу к 







































льтурах пневмококка содержится растворин, 
В ку 


Н Ис 
кий полисахарид (Сзо На О) х, дающий преципитат 
чес 


откой; это вещество заключает в себе альдобион 28 
вор ; 


‚роновой к ову; за 
лоту, состоящую из глюкозы и глюкуроновой кислоты № сн. = 
СН — сон . 
г ее С 
о СНС, —0— нС< СНон К, 
оннс Уснон НСОН  НСОН 
НСОН СНОН 

Меласса или гексоза после обработки слабым Раствороц р с 

кого натра и сбраживания дрожжами, дает так называемую г М о 8 


тозу (Гофгу ЧеВшуп. АБегва!еп, уап Екепз!е!т); Ме припи 
ей ева озона: ОНСН, —СО — СО— СН, — СНОН-С 


СЫ 


НО 
: ла понЯя 
14. Пентоловые ферментации. ьдегид 
4-глюкуроновая кислота под влиянием некоторых бактерии, 


8 также под влиянием солнечного света отщепляет СО, и пе 
ходит в 4- ксилозу: 


о сн— сон < онсн,- 
7 м а. Е у 
оннс< Уснон —> со, + оннс< Снон 
неон нНСон нсон  НСон 


Ч-глюкуроновая кислота 


Ч-галактуроновая кислота переходит в {- арабинозу. 


Глюкоза, под влиянием энзима из глистов, превращается 
в норвалериановую кислоту (М\Меш1апа): 


онсн, —снон—снон—снон —снон—сно — 
—> СН, —=СН,—СН,—СН,— СООН 





15. Биологические преврашения глицераля. 


Известно до 15 бактериальных форм из род СигоБасг, сп0° 
собных образовать триметиленгликоль из глицерола: 


СНОН —СНОН —СН,ОН - СН,ОН— СН. — СН.ОН. 


Цитробактеры кроме триметилен-гликоля образуют ие 
ную кислоту, уксусную и муравьиную кислоты, СО.. водо -. 
этиловый алкоголь и янтарную кислоту; но они не способны а 
изводить из глицерола 9 -3- бутилен -гликоль, ацетоин и аце век 

Вас. Ртеипан, изолированная из кала лошадей, коров, © 


В мети- } 
и мышей, способна превращать до 30% глицерола в трим 1. сн.он- 


ленгликоль. ющее 
Глицерол может испытывать акриловое брожение, о 
место при прогорькании виноградных ван, когда образу п 
до 180 мг/л акриловой кислоты. ации 5 
Глицериновый альдегид или глицераль при фермент 


Глицеринов 


етил- $ 
превращается (десмолизируется) в метилглиоксаль, а ‘ме ПУкт дегидрог 
ве 1) Манг’ 
) №. Со1+НоЕ Воспет, 2ейзерг. 243. 191. 1931. 
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ль посредством внут я д 
лиокса Утримолекулярной п / ; 
и дисмутации, переходит в молочную : аж 


кислоту. 
ОНСН.—СНОН—Ссно ЗЫ 
Глицериновый альдегид а СОН —сно 


метилглиоксаль 
СН. =С(ОН—сно — СНз—С 
5 со в 
з—СОо—сно 2 


р он 
ея сн, — сон) = < 


ыы 
ОН ОН “он 
ОН 


р 
-=> СН: —СНОН—С—он —>СН.—СНОН—с=о 
т 
ОН бы 


Происхождение диоксиацетона (глицерона) из глицеринового 
альдегида понятно из следующих реакций: 


[®) ОН 
р у 
ОНСН. —СНОН —С › ОНСН. —СНОН — СН’ 
< м 
Н ОН 
—> ОНСН,—С(ОН)=сСнонН —-> ОНсСН, — СОН), — СН.ОоН — 
—-> ОНСН.—сСо—сн.он 


16. Метилглиоксаль и пирувиновая кислота. 
РА (Схема алкогольного брожения глюкозы). 


“т ре 
глистов, ПР Деградация глюкозы при алкогольном брожении проходит сле- 


дующие стадии: 1) эстерификация и расщепление эстера гексозо- 
юн—сно- Фосфата на 2 частицы метилглиоксаля; 2) превращение гидрата 
- СОН Метилглиоксаля в пирувиновую кислоту с выделением свободного 
водорода; 3) разложение пирувиновой кислоты на ацетальдегид 
ицерал. иСО,; 4) восстановление ацетальдегида водородом с образова- 
ня Г ‚| (ем этилового спирта; 5) восстановление метилглиоксаля водо- 
}. биома" родом с образованием глицерола; а частиц 
НЗ Рода: “цетальдегида в этиловый спирт, и у у. 

мер он Двоксиацетон (глицерон) при сбраживании дромиын тоа 
1.“ ”  иИЙ начала эстер глюкозофосфата и те же продукты т в 
лицериновый альдегид (глицераль) сбраживается с о ав 

\ем СО,, Н.О и ацетальдегида. Ход реакций при это! 


ЛУющий (А. Лебедев) '): он 


8 
й 2. сн.он—снон—сн 
1. сн.он—снон —сон АК ых 


ОН 


Гидрат глицераля. 


Гли 
цераль. СН — ССОН 


3 ь 4. 
СНьОН — СНОН — СООН + Н» Уксусная кислота, как продукт 


лицерин. как про- я кции 
д риновая кислота, яженной оксидоредукцин. 
Укт дегидрогенизации (оксидации). согв 


') Машу взепзснаНен, 22, 289 (1934). 
Ра Садиков. Курс биологич. химии 














6. 





СН.= осн: 
5. сн, =с(ОН) — СООН = С 


НН 
ас 


ИН: — СОН. № 
а ь -Е Н,о 
у про- Ацетальдегид, Как про 
ая кислота, как, : р, Родукт 
и глицериновой ки- пада пирувиновой КиСлоть, р 
дукт дегидра ции и дегидрации. НД 
слоты. 
7 снзСН.ОН Н.=СНОН- | 
Этиловый спирт, как продукт гид- ее ОН 2 — сн “СНуон 
рогенизации оксиэтилена или аце- + та НИ 
тальдегида. СН: —СН+Н, — СН: — сн 
Хон \ 
“ОН 
Но 


7. Молочная кислота и метилглиоксаль. 


Молочная кислота образуется путем редукции пи 
кислоты, а метилглиоксаль возникает вторично пу 
вой кислоты: 
ни СО —сСооН — СН; — С(ОН), — СООН 
—* СН. — СНОН — СООН; 
2) СН. СО.СООН — СН, -СО.СНО 
В зависимости от условий брожения и количества взятых дрож. 
жей, можно направить брожение, либо в сторону накопления 
метиглиоксаля, либо в сторону накопления пирувиновой ки- 
слоты (С. Меирего и М. КоБе!) 1). 
ТвегпоБасейит шоБИе содержит кетоальдеги 
вращающую метилгиоксаль в молочную кислоту: 
СН: = С(ОН).СНО — СНз— С(ОН). (ОН, — СнО — 
ион он 9 он 
— бон он7СН — СН -с< м. СН 
СН: — СНОН— СООН + Н,О 
Эта дисмутация происхо 
(С. Мецрего и М. Кое!) 2). 
присутствии дрожжей 
при 37° дисмутируется в ГлиК 
[©] 


Рувиновой 
тем редук. 


дсмутазу, пре- 


сн, 





дит количественно и асимметрично 


или печеночного сока глиоксаль 
олевую кислоту: 





„он Но} ОН 
СН— сн — сН——=- СОН) 
но’ он ни \он 
СН.ОН — СООН 
{С Мепрего и Е. Зипоп) 3). Е 


При молочнокислом б 


рожении метилглиоксаль можно изоли- 
ровать в виде 9.4 


х непосредственно метилглиоксаль; в остатке 
бактерийных тел находится кетовльдегидомутаза, которая легко 
т метилглиоксаля в молочную кислоту; при 
глиоксаля принимает Участие кофермент, 
ла глюкозы распадается (на 100°/‹) на две 


э В1осНешт. Иен. 216, 493 (1929). 
м Вюсвет. 2е. 247, 246 (1932). 
) В1оснеш. Сен. 256, 485 (1932). 
578 


дисмутации  метил 
комутаза. Молеку 





7’ 







цериновы!' 
Очная кис 

оксиацетоЕ 
‘тилглиокса 
церол или 
Рувиновая 









я стицы метилглиоксаля п 
\\] м псфосфат магнезии 1). . 
| Водные вытяжки из мыши и 
| метилглиоксаль В молочную кислоту, 
ое Обработки кислородом вытяжки 
ва б 
В" она =) ‚Но приобретают их вновь по приба- 


При превращении метилглиокс 
влиянием глиоксалазы согласно Н. 
зснеузКу 3) происходит предварительно 
в пирувиновую кислоту, а затем даль 
ней в молочную кислоту. При этом гл 
как донатор водорода. Мышечная выт 
взятая в очень малой дозе, превр 
вмолочную, особенно при наличии 
} КИСЛОТЫ. 


ри действии этих энзимов на гексоза- 



















печени способны превращать 


окисление метилглиоксаля 
нейшее окисление послед- 
Утатион принимает участие 
яжка или мышечная кашица, 
ащает пирувиновую кислоту 
цистеина или тиогликолевой 


СН СН 





| | 
9 + 9-$—5$—@—> С0--2н$. 6; 













| ‚ОН | 
© СООН 
| “он 
Н 
СН; СНз 
тоальдегиленуиу | 
кислот: “| ны Я —> СНОН+ С:5.5$.6 
слот: @ 
|. (ОН, — 590 СООН СоОнН 
ОН ОН Метилглиоксаль при окислении дает пирувинную кислоту: 
/ \-н П©Н—СО—СООН й Е 
С-—0Н з › а глицериновый альдегид при редукции пере 
Н НО’ Ходит в глицерол (глицерин). 







+ Н.О 





18. Триоловые ферментации. 


Этот тип ферментации глюкозы является наиболее распростра- 
Ненным и приводит в конечном результате либо к лиоловым ком- й 
плексам, соединениям с двумя атомами углерода, либо к тетроло- | 
ВЫм соединениям, возникшим синтетически, посредством альдоль- 
ного или карболигатного вторичного усложнения диоловых со- 
‘динений. Вполне возможно подобное же вторичное синтети- 
Ческое происхождение пентоловых дериватов, а также полиоз. 

Наиболее изученной из триоловых ферментаций глюкозы 
Является алкогольное брожение, при котором происходит, водной 
из первоначальных стадий расщепление молекулы глюкозы на 
Риоловые комплексы или соединения, представляющие цепь из 
Трех углеродных атомов; это Е 

глицериновый альдегид или глицераль ОНСН, —СНОН — СНО 

молочная кисло а СН.— СНОН — СООН 

Жиоксиацетон или глицерон ОСНОВ ван 

Метилглиоксаль СН.— СО — СОН или СН. = СОН — 


—СН»ОН 
тлицерол или глинерин ОНСН; — СНОН ИЕ, —соон 
и т СН. — СО — СООН наи СН. =СОН—СООН 
Е тен 


# ИИ 
ственно И аси"! 





ока Г 
ночного (0 


ислоту; 


















УС. Меньег и М. КоБе!. В!оспет. 2ей. 207, 232. 
ь К. Гоп м ВосНет. Иен. 254, 332 (1932). 

: ) Всем. 2еН. 255, 453 (1932). 
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ого комплекса на ДВ 
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Расщеплени 
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Риоло 
во промежуточного Соел, ОВ 
я через посредст р 
аа Формы А с двумя частицами Фосфорной к 
` - 
ОНСН, —СНОН—СН р СНОН — сно 
ь 
1 ы р И 
РО Р-О = 
д р 
он он он Он 
он (9 
/ | 
ре 1 ОНСН, —СНОН —СсН Е Е 
ы ее 
он нд ОН 
е Н 
й 74 
и с.он—снон—сно + о 
и Р=о 
их 
ОН Он 


—> ОНСН,— снон— СОН -- ОНСН, — ты — СНО-2Н,ро, 
1 


Особый фермент, гексоз ифосфатаза, Ррасщепляет глюкоза. 
дифосфат на глюкозу и форту кислоту; фосфатеза синте- 
зирует глюкозафосфат; глюколаза расщепляет глюкозу на глице- 
риновый альдегид и на молочную кислоту. 


‚ 19. Фосфорилирование глюкозы. 


иг). Ферментация, вызываемая аи 
О раз при прибавлении фосфата, при С 
тва спирта и СО, эквивалентны о ой 
фосфата, который связывается а 
В виде гексозодифосфорного Эфира. При отщеплении а 
КИСЛОТЫ глюцид стабилизируется в форме 4-фруктозы (На 
и оипо). 

Фосфорили 
Фосфатезы и 
Фосфатазой Происходит 
зимофосфата: непроника 


3 фосфорных соеди 
ляют следующие, о 


рование имеет место 


а 
лишь при наличии энзим 
козимазы. В случае п 


реобладания фосфатезы а 
накопление внутри дрожжевой кле 
ющего через клеточную мембрану. зы. 
нений глюкоз особый интерес предсте 


ия: 
наруженные при процессе сбраживан <. 

1) Эстер Нате. Зошроые, фруктофуранозо - 1-6-дифос "дующие те 
Форная кислота; фосфорная кис- 1. ов 
2) Эст а— с о вАеВЕФо обет 
ы ей МепБегока это фруктофураноз в 3. Я 

— МеуегтВо! вь 
*) ВюсНет, СейзсВг. 243, 191 (1931). 
580 


\ ими р 
`ледующ, р 





3) Эстер Ковпзоп‘а — это глюкопиранозо - 6 - фосфорная 


{ лота; 
4) Эстер Е 
офосфорный к б 
ло фос Е комплекс был обнаружен в свежей мус- 
> кульной и; это соединение, идентичное с дрожже- 
> вым зимофосфатом, было названо лактацидогеном : 
к Теснейшая связь между ферментацией глюкозы дрожжамии ас- 
Н падом глюкозы в животных тканях была выявлена Ме анна 
В свежем мускульном экстракте, точно так же та дрож- 
жевом соке, скорость разложения преобладает над ее. 
‚ | синтеза, вследствие чего происходит накопление стабилизиро- 
но ванной гексозодифосфорной кислоты, которая распадается зна- 
И чительно медленнее на эквивалентные количества молочной 
Н и, фосфорной кислот, чем это имеет место для только что обра- 
зовавшегося лабильного эфира. Исследования показали, что глю- 
} коза, испытывая распад при действии дрожжевого активатора, 


РО проходит два периода; в течение первого периода стабильная 
и тексозодифосфорная кислота накапливается постольку, поскольку 
ЭН ‘он одновременно распадается лабильный эфир; при избытке сахара 


Н— Снони прибавление фосфата влечет за собою соответственное этому при- 
1 | бавлению увеличение образования молочной кислоты. Во втором 

периоде, т. е. при истощении свободного фосфата или налич- 

ного сахара, количество эфира остается неизменным, и скорость 

асщепляет г глюколиза, т. е. распада сахара на молочную кислоту, резко па- 
у; фосфата дает, а затем снова идет накопление неорганического фосфата, 
т ГЛЮКОЗ) Е эквивалентное количеству образовавшейся молочной кислоты. 
у При алкогольном брожении в дрожжевом соке и при глюко- 
лизе в мускульном экстракте участвуют две молекулы глюкозы; 

в первом периоде они обе фосфорилируются. Одна эстерифи- 

козы, Цированная молекула тотчас же распадается, другая стабилизи- 
в ДОС руется в виде гексозодифосфорной кислоты; во втором периоде 





ЦиДОВ Мабилизированный сахарофосфатный комплекс испытывает рас- 
значен! ий} пад на фосфорную и молочную кислоты в мышечном экстракте, 
ГлЮКОЗ ина спирт и СО.—в дрожжевом соке. 


земая т 
20. Мышечное дыхание. 


В мышечной ткани, которая является главным средоточием 


моксибиотических процессов, ее 
щени адом ГЛЮКОЗЫ м. у 
АВхание, ев | енелейий сахара, не Я ай 

О сахар окисляется в молочную кислоту, и о а = 
Молочной кислоты в мышце исчезает в 3—6 раз бол ео 
\0Жет быть окислено. Эффект мышечного дыхания Ей а 
собратном преобразовании молочной кислоты в сахар. 

е 

















дующие стадии: мы 
| аназробное расщепление сахара до молочной кислоты, 


чной кислоты в сахар, 


и НО. К 
й роцесса мышечного сокращения 


Обратный синтез моло 
окисление сахара до 
еуегНо{ выражает химизм п 

Лующими реакциями: Ее 

















А. Анаэробная или контрактильная фаза: 


5 (РОК) + С.Н 
п Н.о +4 КНРО, —+ 4 С.На.О; (РО, «Но 
о 4 КНРО, + СН, "но 


В. Аэробная или восстановительная фаза: 


РО.К,) -- 6С0 
Е 4К-НРО: + СН О, - 60, —> ЧН: 0; ( Ко »-+-1ОН 
аа ига (СеНьО,)" 4 4К»НРО, 6С0, + 10Н,О. ю 


21. Отношение глюкозы к тканевым энзимам, 


Различные животные ткани ведут себя неодинаково по отношению к Гаю. 
козе и полисахаридам. Полосатая мускулатура расщепляет КСО фФосфорнук 
кислоту в присутствии гексокиназы. Серое вещество Мозга, селезенка, Эмбрио 


нальные ткани, туморы вызывают анаэробный ‚ ГЛЮКОЛИЗ глюкозы, Козимаза 







Кофермент Т сам по себе не вызываег распада глюкозы. Кофермент Т стя- 
мулирует распад глюкозы, но нисколько не влияет на полисахаридный глю. 


колиз. Козимаза стимулирует полисахаридный распад в белой мускулатуре, 
не трогая глюкозы. 


Интрацеллюлозные протеолитические энзимы (катепсин, аргиназа) нухж- 
даются в присутствии Н$ соединений. Превращение белка и аргинина совер- 
шается в зависимости от оксидоредукционного потенциала клетки. 


Гидролиз органических фосфорных эфиров, расщепление глицерофосфата 
фосфатазой почек задерживается цистином и Н»5. Цистин и $$ -соедннения, 


напротив, не влияют. Превращение глюцидо-фосфорного эфира, синтез и гидро- 
лиз регулируется Н$-соединениями. 


22. Алкогольное брожение. 


Алкогольное брожение сахара дрожжами задерживается 
в присутствии моноидо- или монобромоуксусной кислоты при 
количестве ее в #/10000, но при этом дрожжи продолжают ды- 


шать и размножаться (Е. Гип@зеаагаз; Сепеуо!з и Саугой. Эстер п ег 
монобромоуксусной кислоты, однако, убивает дыхание и рост греннюю К 
срожжей при концентрации’ в н/4000. Цистеин усиливает дей- ового алк 
ствие монобромоуксусной кислоты, а другие аминокислоты, на- 
против устраняют ингибицию, действуя как антиингибиторы °). 
я рожение ингибируется при наличии #/2 — уксусной кислоты, СН. — 
| °— монохлороуксусной, #/100 — дихлороуксусной и #/25 — три 
хлороуксусной кислоты (Розепа{ и КозепЬапа). 
сли к анаэробно-бродящим дрожжам в растворе глюкозо- 
осфата прибавить дрожжевой воды, то скорость брожения 
увеличивается вдвое, вследствие внесения фактора 2 (Ешег) —> СН 
Н отличен от козимазы. Цистеин ингибирует действие фактора 2. у 
Анаэробная Ферментация ‘не есть явление патологического ха- в. 
постера, а представляет естественное последствие реакций, о. Пирувин 
ротекающих при аэробных условиях 3). ‘Адипиновую 
ее АВВ 








1 
Е Ватт и Ренгепьаск. Рей. рвуз10]. Снеп. 193, 238. (1930). 


1 
- Вгаи1 4, Те фитенгз, Че {15515 пог- ГОГ. бепеу 
тах Ч Ч4ез &4тез оно 8 ии ета _ ЧаБоНзше сеНи 
- Ма!а = ; ь 5 {шгуззепзсНай, 22, 2. оигп. Аше 
5 $снш1а+ Ге112 и А. ЗсВа{{птег. Машг\15$ В Сауаа т 
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Цистин и $5 

того эфира, син 
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‹ами задерк 
Сус 
Жи 
ви (10) й 


ет 
ус 


Г 
ант 
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ой кислоты 


прозолж® ь 


При аэробиозе имеют место следу 
ация глюцидов; 2) дыхание или ме 
ческих соединений (спиртов. 


ющие процессы: 1) фермен- 
дленное окисление органи- 


тофа), связанный с дыханием, при чем 
воссоздается метилглиоксаль и затем 


, глоще 
р” о, ка Рода образуется одна или две моле- 
к ли метилглиоксаля. С 

: . Соотношение 
ых молочной кислоты, превращаемых в гли- 
оса а а называется коэффициентом 

‹ Е родолжается в клетке даже в 
при- 

те а Внутри клетки (дрожжевой или т 
существу прерывный цикл распадов, и синтезов 1). 


глюциды. На одну моле- 


НЯ но спирта в тканях животных и люлей, не прини- 
* Л ификация спирта была произведена пот. киг 
< р . тения 
Я плавления бензоата, т. плавления иодида и реакции Ие!ззе“я. 
мозге человека было найдено спирта 0,00040/5; в печени 0,0(2567/5; в крови 
0,0040); в мозге собаки: 00039/.; в печени собаки 0,0075] СТ: крови собакя 0,0013% 
в мозге голубя 0,000070/ 2). } Я . Е 


23. Превращения пирувиновой кислоты. 


Пирувиновая кислота может испытывать биодинамические 
превращения в двух направлениях: или в сторону образования 
диоловых производных, или в сторону образования синтоловых 
(етроловых) производных. г 

1. Пирувиновая кислота, под влиянием карбоксилазы распа- 
дается на ацетальдегид и СО.. 


СН.—<СО0—<СООН —-> СН.—СНо-С0ь 





Ацетальдегид при действии альдегидразы, вызывающей 
Внутреннюю Канниццаровскую реакцию, ведет к возникновению 
Этилового алкоголя и уксусной кислоты. 


он он Н ы 
2 и 
СН.—СнН-СН— СН 
ах 
он он 
нн 
АН 
—> сн. —с=о--С—СНз 
мо он 





| | 
‚>. @Н.—С—О- О 
| 
он он 


ется в дике- 
та карболигатно конденсиру 
ее ря затем распадается на янтарную 


"Оадипиновую кислоту, котора 


1) 1. Сепеуо1$. М&аБойзше её {опсНоп 4ез сейшез. 
еше сейШаце её повнаойзте Че ое 

) Зошги. Ашег. Снет. 50с. 54, й 2). ен 
Р. Сауго1. Апп. Рвуз101. её. рвузсосвепие 51010519 у 


О. МагБигв. 
Ма 















































азлаг 
и мурёвьивую кислоты, а последняя. р бы а 
нием СО. 1). 


сн, =с(он)—с00н _ КН=С©Н)—соон 
сн, =с(он)—соон СН=С(ОН)— сон — 
сн, — с(Он), — соон сн, — СОН Ноу 
Кб 60 660дн. ^^ (нсоон НСоОн 


Согласно работам Тоепп1ззеп и Випктапп 
зуются янтарная и муравьиная кислоты из 
прибавлении последней к крови, промывающ 
скается промежуточное возникновение а, 8- 
кислоты из двух молекул пирувиновой. 


2<НН—С0—Соон-+0 —5 НноОС —С0—СН,—Сн,— со 


+ Н.О соон 
Н00С—С0—СН,—СН,— СО —соон--2н,о им 
—> . 2НСООН -{ НООС— СН. —СН.— СООН 
Янтарная кислота об 
миновой (2. Меедват). 
Янтарная кислота может испытыв 


°) в мышце обр 
пирувиновой 1 } 
ей мышцу. Допу. 
дикетоадипиново, 


разуется также из аспарагиновой и глута- 


ать также дегидрогени- имасля 

зацию (\/Ле1апа, Га\зоп) 3). р о кис. 

Янтарная кислота при действии дегидразы переходит в фу- ота, * 
маровую кислоту. ‚ р 


3. Многие микроорганизмы образуют за счет глюкозы ацетил- 
метилкарбинол: СН; . СНОН. СО 


- СНз, который возникает при 
‘конденсации двух частиц ацетальдегида. 


СН, — СНО-|- СН,.СНО ях СН: — СО — СНОН —сн.. 

Дрожжи при действии на пирувиновую кислоту также дают 
ацетилметилкарбинол. 

Вас. 1асёз аегобепез образует из ацетальдегида 2.3. бути- 
ленгликоль. Этот гликоль превращается в карбинол путем оки- 
сления. Бактерии группы зи бИИз сначала образуют бутилен- 
гликоль, который быстро исчезает, переходя в карбинол (Гал). 

Пирувиновая кислота в клетках проросшего гороха при 
ьдегидомутазы дисмутируется в а- оксиглута- 


„—сно 


н0Ос— С (Он) — СН» -- СН, = С (ОН) —соОн — 
— 909С— С (ОН)=Ссн—СН-— (ОН) СООН —- 
—* НООС—СНнон— сн, — СН, — С (ОН), — СООН — ‚ НООС- 
—>* НООС— снон—сн,— сн, —соон 


Суспенсия УоНококков окисляет а-оксикислоты и а-кето- 


кислоты с образованием СО. и жирной кислоты. Молочная 


4. ноос- 
кислота окисляется в пирувиновую кислоту посредством энзима } 
®-гидрооксио } 
о 


ксидазы, представляющей собою сочетание двух 


_—„ ноос- 
у ( 
1) Е.  Тоеп{ ззеп иЕ Вт! пкшапп. Хе, рвузю1. Свет. 187, 137 (1930). } 5. н 
) 2еизсвг. РВуз10]. Снеш. 1 . 
) Че. Апп. 485, 193 (1931 


и 137 (1930) 











‘идразы переходит 


г за счет глюкозы ат 
который возникает и 
а. 
С0 — снон-С№ 
деи 

ую кислоту таже ^ 
9.3.07 
ЛЬДеГИЙ ву 
рее + бу 
3 20" 
р биной ( И 


{ета 
в Кар 
вла 06 











24. Ацетоуксусная кислота. 


Тетроловые производные могут возникнуть при альдольном 
уплотнении ацетальдегида, а также при ацетоиновой конденсации. 
ОН ОН 


4 
СН, т ОН НСН,— 20 он 
Н н 
он он 


| 


и 

о Е - 
с 

Н нон 


В-оксимасляный альдегид (В-оксибутираль) 


——> 





СН, — СНОН — СН, — СОН 


}-оксимасляный альдегид при окислении переходит в В-окси- 
_ масляную кислоту, а из последней может возникнуть ацетоуксус- 
ная кислота, через кротоновую (дегидрированне и гидратация): 
СН.—сСНон — сн, —СООн — СН, —С(ОН)=СН—СООН — 
—* СН, — С (ОН), — СН, —СООН —+ СН, —С0— СН, —СбОН 





25. Превращения янтарной кислоты. 


Азреге из п1сег при действии на янтарную кислоту образует 
Яяблочную, малоновую, пирувиновую и оксалилуксусную кислоты.. 


1. НОС — сн, — СН, — СООН — НООСс—Сн=СНн—СООН — 
— НООС— СН.— СНОН — СООН 
2. ноос— сн.—сн.—соон — ноос—сн=сн—соон — 
— ноос —сн— сн—соон — НООС— С(ОН) =С(ОН)—СООН — 
| 


К 
_, ноос — снон — с (он), —соон — 
— ноос —снон —соон —> ноос— сн. —соон 
3 ноос— сн, —сн,—соон — ноос—снон—сн— соон — 
—, ноос — снон — сн» — СН№ь=С(ОН) —С00Н — 
—, сн, —с0—с0он 


4. ноос —сн,— сн,— соон — ноос—сн=сн —соон —> 
в НОС ЕС (ОН) == С (ЮВ) СООН: А а ссоЯ 
— ноос—с(он)»„—снон—сооН —> ноос— С0 — СН.— 


5. ноос— сн, —снон — сООН —* СН:— СН.ОН ++ 2С0; 


з 1 ‚ Ргос. 78 (1982).. 
3 Е С Ваггон. А. В. Наз 118$. ош. Б1о!. Свет, 97, Рг о 











Йиогезсепз заключает энзим, способный в 


с. 
а так и синтез аспарагиновой кислоты. 


1. аспарагиновая кислота распадается на фумаровук 


ЫЗЫвать , 


и аммиак; при накоплении аммиака происходит Обратная Ре 
или синтез /-аспарагиновой кислоты из фумаровой, Этот С 
названный аспартазой, содержит примесь фумаразы, ибо синт 
аспарагиновой кислоты сопровождается превращением фу 
ровой кислоты в яблочную кислоту. Энзим аспарагиназа ое 
пляет аммиак от /-аспарагина. Аспартаза дезаминирует ТОлько 
одну /-аспарагиновую кислоту. Аспартаза более чувствительно 
к влиянию кислоты и щелочи, чем аспарагиназа. Эти ЭНЗинЫ 
встречаются в тканях высших растений и не обнаруживаются 
У дрожжей и в тканях животных (А. \\Мапеп и Тагпалел) 1) 

Пероксидаза плесеней окисляет янтарную кислоту (подобно 
Н»О:) до яблочной, при этом попутно образуется Молочная 
и В-гидроксивалериановая кислота; последняя возникает, пови. 




















димому, из пирувиновой кислоты и метилглиоксаля. 


26. Ацетоин. 


Ацетальдегид и пирувиновая 


или метилацетилка рбинол: 
ОН 


и 

сн, —©—он+Ноос—со—сн, — 
Н 

—* С0,- н,0 + СН,—СНОН—С0— сн, 


Згерюсоссиз Сгетенз 


сбраживает сахар с образованием 
молочной кислоты, ацетилм 


етилкарбинола и диацетила: 
СН, —СНОН—С0— СН, —*+ СН; —С0—со— СН, 

В крови живо 

и Р. МопешИоп 


в количестве 1,1—1,5 и 3,7—4,6 мг на 1 кг крови. 


В моче человека обнаружены диацетил, метилацетилкарбинол 
и 2- 3- диокси-бутан 2). 


Схема энзиматическо 
не, является универсаль 
состоящий в пе 
метилглиоксаля, 
углекислоты: 


го распада глюкозы, данная МеиБего’ом 
ной; существует вид брожения глюкозы, 
рвичном распаде глюкозы не на`2 частицы 
а на одну частицу бутиленгликоля и две частицы 


кислота при облучении ультра- 
фиолетовым светом, а также при ферментации дают ацетоик 









Азреге! из 
кси 1 - пирс 
йствии карб 









ество, та 
ролизе с 1 


овую кис. 
ОНСН,— СНОН — СНОН —Сснон—снон—сно — При дейст 
оНСН, —СНОН — снон—сн.он-+- сносно Я ается на ма. 
—* СН; — СНОН -- СНОН — СН, + ноос— соон — имеющую | 

— СН» снон— СНОН — СН, 260, Н» — С кислота 








‚) В!юспет. 2ей 250, 193 (1930). 1981 
) Н. Зепматн$$ и Г а аке. 2еН. рнузо!. „Свет. 200, 109 (1931) 
586 


_ действия на 





| 1) Мацгег 
_ Ваке. п 36, 129 


к 





облучения Ул 
ЦИИ Дают аЩетО 





9-3-бутиленгликоль при некоторы 
превращается в ацетоин и диацетил: 
сн; —СНОН —снон — сн, СН 
а + СС ОЕ 2 
| —* СН со — сое <0— Св, 
Таеша (глисты) способны разлагать глюкоген и глюкозу 


нием щавелевой 
с образова Кислоты, кото 
теле в виде щавелятов кальция. а. 


Щавелевая кислота встречается такж 
животных. 
Некоторые виды молочнокислых бактерий образуют бутилен- 
гликоль, который при окислении переходит в диацетил: 
СН: — СНОН — СНОН — СН, — СН, — 0 —с0— сн, 


х бактерийных брожениях 


е в органах высших 


27. Фурановые и пироновые производные. 


Азреге1Ииз 21аисиз при ферментации глюкозы образует следую- 
щие кислоты: фумаровую, янтарную, винную, яблочную, мало- 
новую, щавелевую, лимонную и 2-окси-5-фуранкарбоновую 
кислоту (Зизике, Зипике): 

ет 


| 


ОННС СН—СН.ОН 


| 
| | 
Ес 
о 
АврегоШиз огухае превращает глюкозу в 2-оксиметил. 5-окси- 
1-пирон или койевую кислоту до 55 или 675/, глюкозы '). 
РешсИНит Р1ацсиш образует глауконовые кислоты С.зН»От 
и СН»оО;, окрашивающие культуры в кровавокрасный цвет, 


эта окраска обусловлена наличием пирона: 
С 


“Г сн 


О 
а 
Го) 

Азреге из Науиз превращает глюкозу в 2-(6) - оксиметил— 
-оксит- пирон (Уабща). Аналогичная реакция наблюдается при 
действии карболигазы на альдегиды (А. СофеШа и В. Сгевейп). 
Лутеиновая кислота. 

РенсИнит 1щеиш ХиКа! вырабатывает из глюкозы слизевое 


ю кислоту, которая при 


веществ к называемую лутеинову 
р у и а глюкозу (83,3%) и ма- 


Тидролизе с норм. Н.5О. распадается н 


Лоновую кислоту (23,4%). 
При ВИСтВий О атовой воды лутеиновая кислота распа- 
Дается на малоновую кислоту и комплексный глюцид — лутеозу, 


А имеющ, 2746; 
ую [|= ‚4. 
иастаза не оказывает 
ки оза дает глюкозу. Д 
слотами луте ОМ Киноцр). 


Действия на лутеозу (Н. Каиск 
о. 5. 63, 2069 (1930); Депикаы. 


: й г. де. свет. Се. | 1 ‹ 
ег. м тег Ве тт регаи! т. Вюспем. 21. 268, 82 (1933) 
г: ЕЕ 587 




















Цитронин. 


Ю«ИНит сИйлит ТвВот из глюкозы Строит Желтый, 
ЕАН парменх. цитронин дающий с ЕеС!, темнобу ® 

К. Ур А 

В ьанне Это производное р- бензохинона, имеющее Е 
а : 1 сле. 
дующее строение 1): 





С. С.Н. 
ох 
ос” `Усон 
Е | 
мм 
с СН 
| | -кул! 
Н.С. НСО Вы 
у ` краз 
28. Многообразие продуктов ферментации ГЛЮКОЗЫ, Е т 5 
Различные бактерии, вегетируя на глюкозе, могут селективно | В лигоне 
вырабатывать преимущественно те или иные продукты распада | 
или вторичного синтеза из триолов и диолов возникающих пЬас 
в качестве первичных стадий десмолиза. Однако лишь в редких е Вы 
случаях наблюдается отсутствие побочных соединений. р вы. 
истое алкогольное брожение встречается редко; Рзеидо- т О час 
топаз [Аппен, выделенный из сока мексиканской агавы при Н Ив. 
строго анаэробных условиях, превращает 905/, сахара в этиловый С аа 
алкоголь и только 7% в молочную кислоту, выделяемая СО, не у п) =) 
содержит даже следов водорода. Сок агавы сбраживает глюкозу, | м 
Ффруктозу и сахарозу, но нь трогает маннозы. При алкогольной -я 
ферментации зерна кроме этилового спирта образуются за счет пир. о 
глюкозы, белков и 


др. компонентов сбраживамого субстрата 
высшие спирты, обра 


‘услови 
ного масла. Послед 


нее по У па1зсВ?у имеет следующий р 
асла: норпропиловый (36, 90), ое 

‚ 60), амиловые спирты (три изомера) (758, 50), гексилов 
(1.33) 


содержит свободные жир- 


Е й, 
атриновой, пеларгоновой кислот, гептиловы 


0- 
ый спирты, фурфураль и органические осн 
вания (производные пиразина) 2). 


Глицерол. 


алкогольного брожения м 
глицерола. Но в присутствии ие до 
О натра выходы глицерола возр об) 3), 
30% (Соппзет и Га 4еске; так называемый протоловый ©ОСО ее 

озникающий промежуточно ацетальдегид „вылавливается рол. 
сто-кислым натром и превращается в диоксиацетон и я 
Из 100 г сахарозы и 135 2 № ,50; при брожении в 


м) Соун, Н. Ка! $1: 
Зене В. 220, 1, 367 (1931) 
2) п. Ш 


При обычных условиях 
ИЗ глюкозы около 3% 


иентация 
10<0Си$ В 


 ЭОБР. 283 | 
Э ОБР 445 ‹ 


доп. 
1ск, В. Воь!птзоп. РЬ!11$. Тгапз. Коу, 5ос. Ёоп 3) РБофь. НН. 


а *) Аппиа! Ве! 
Е орыгин, В. И ссагульянц, В. Белов и С. Але } `СВеписа! о пс 
Рова. Вег. Чець свет. Сез, 66, 1087 (1933). | 

3) ОБР 298 593, 343 321, 347 604. 


'ИКанской зла 


“/о Сахара в эти 
/‚ выделяемая (0. 











сбраживает 


зы, При алкотия 


образуются 
живамого сути 
называемого м 
т следую 
5, 90) Об 
758 50} ге и 

‘свободные о 
{ оно и 
Ме опти 











редко; Ки 


т ео броне три 40 МО, образует 

ры 0 й Е, Эти) | 

Ве (МешБега) о этилового спирта и 5—19% аце- 
Вас. Фюохуасеютсиз и АсеюБасег зибохудап$  окисляют 

глицерол почти количественно В диоксиацетон (. Ушпапе 

М. Мог@ши4 и Венгапа). < я 


В а Ми, Ее, 71, и особенно солей никеля (0,1%) 
Г, ыходы глицерола при спиртовом брожении. 


Из 100 г сахарозы игл ожжей . и З 
чается 30 2 спирта и 15 г а 2г М(ОН), при 80° полу 


Ацетон. 


Чистая культура Вас. шасегап$ образует кроме этилового 
спирта еще значительное количество ацетона. Из 100 кг карто- 
ельного крахмала получается 30 д этилового спирта и 20 л 
ацетона '). В отличие от чисто алкогольного брожения, при этом 
происходит не выделение, а поглощение тепла. 

Ацетон также получается при помощи бактерий Тугох 
елшз (Регпбасв) при сбраживании крахмала в течение 5 недель 
при 34; или при помощи Вас. БиуНсиз ЕИс в эвакуированном 
пространстве; ацетона и высших алкоголей при этом, в тече- 
ние 30—40 часов образуется от 35 до 50% по объему (фабрика 
Мак Коа@ в США). Из 100 кг риса можно получить 5 кг аце- 
тона, 16 кг норбутилового алкоголя, 30 куб. м водорода и СО» 
(\е15талл) ?). В настоящее время в США практикуется способ, 
дающий возможность получить 18% ацетона, 30% этилового 
пирга, 50°/ норбутилового спирта, 2°/, высших спиртов или, 
в иных условиях, 20°/, ацетона, 15% этилового спирта и 659/, 
Норбутилового спирта (Ео) *). 

В присутствии животного угля наблюдается ускорение алко- 
Гольного брожения (МеиБего), оно обусловлено рядом причин: 
4 именно стимулирующим влиянием на дрожжевую клетку 
ацетальдегида, который вылавливается углем (Е. АБаегва!еп); 
адсорбцией СО. углем и частичным устранением угнетающего 
Действия СО, на дрожжи (5бвпсеп). Ускорение брожения про- 
исходит при удалении СО. и алкоголя посредством РН 
вания (Воизз1пеаиН) 4), особенно в присутствии угля ([уеко\1с). 


Молочная кислота. 


При действии Вас. Реьгйск происходит не 
Ферментация без газообразования. С!озёании а те. 
0610сосиз вызывают маслянокислотное брожение; Вас. Разе 
Папит индуцирует уксуснокислотное брожение ит. д. 

а 


1) ОВР. 283 107. 286 148; ОВР. 323 533; 
ЭОВР 445 982; Англ. патент 21073 


073. 
| БнкаНоп-568. . } 
й Же и т о вьы АррНеа Спепизиу 15з1е4 Бу 4Не Зосеу 


1 . Н1п4апа У. Гапа, ХХИ. Веппеп(- 
као дозу, ХУ о 1162, 215. Вюснен. Дей. 88, 145 (1918). 
(1921 } О » й Е 
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льное и молочнокислотное брожение Могут про 
ее свободного кислорода. С!аиае Вегпага, 

и жен из мышц высших животных колите 
энзим, образующий молочную кислоту по оКозы, 3 ма 
выделенная по способу Бухнера то клетки, Способна 
образовать не только алкоголь и »› НО и молочную кислот, 
При аноксибиотических процессах в растениях также ВоЗника," 
молочная кислота (5юЮКаза). О. Меуегро! обнаружил образова 
ние молочной кислоты в мышечных экстрактах. Молочная КИС. 
лота при выщеуказанных ферментациях возникает из ацетадь, 
дегида, который можно выловить в виде аце гальдомедона, ИЛИ 
И Наряду с аи ис -диметилциклогександиона. 

Наряду с анаэробным образованием молочной кис $ 
коящейся мышце имеет место окислительный процесс, при Ко. 
тором часть мол Й нова превращается в глюкоген 

ТСЯ Под влия. 
ая а-лучи, иди, 
ислительные процессы и влекут 
молочной кислоты. В-лучи калия 
агБиго) 1); 


текать 


исутствии той же 
как в мускуле; в обоих случаях 
ное адениловой кислоты 3). 


29. Глюпигенез. 


При ферментации глюцидов нередко наблюдается ретрограда- 
иия сахаридов из продуктов его распада или глюцигенез, подоб- 
п : Этот процесс представляет собою синтоло- 

Ример, Ретроградация глюкогена в мышце 
Глюцигенными веществами могут быть 
› а также аминокислоты. При инъ- 


ение от 14,9 до 13,5 г 
Аспарагиновая кислота 


1) Влюсвет. 2еи. 178, 39. Е Ест я 
З1оЙмесвсе] Чег Титогеп, Вен 0: 183, — 0922). О. Магба т 


3 
з ВИюспет. Рей 246. 249. (1932). 


НИИ, Тасис Ас 1аг АсНуНу. Тесшгез ой 
сецат азрес15 о Боспепизцу. а оне оЁ Мизсша |9. 
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епез, \/11 
е глюк 
сорбито. 


М 
Ки метила 


й 


1) ош. Ап 
*) Хепига!Ы1. 


в и, наконец, в глюкозу, или в 
лоновую и последняя в глюкозу. Гл 
и новую, 1-оксимасляную, ты Утаминовая дает я-оксивале- 
осо аспарагиновую и глутаминовую 
исл ‚ ФУмаров | Я 
| еления аммиака (О. Меенаш).”” "РИЧЕМ не наблюдается вы- 
К синтоловым ферментациям о 
ние, при котором, при действии [. ы 
ховая бактерия), глюкоза и сахар 
вещество, близкое к целлюлозе и 
и этом разлагается до молочн 
Асеорасег хуйпии на раств 






и к декстрану; часть глюкозы 
ой кислоты. 


орах глюкозы кт = 
розы, маннитола, глицерола, глицеринового В 
пленки чистой целлюлозы. Эта синтетическая клетчатка обра- 
зует волокно '). Вас. забНИ$ и шезещейсиз образуют леван 
полимер 2.6-фруктофуранозового ангидрида, иначе называемый 
ннулином. Вводя культуры Вас. зиБНИе в молодой картофель 
можно заменить в клубнях крахмал инулином (К. Зий и Н. НиБой), 

Под влиянием инвертазы и фосфатазы на раствор инвертного 
сахара образуется сахлроза. При энзимосинтезе сахарозы должна 
ее быть исключена возможность превращения <1.5>> 4-фруктозы 
мерил Иа в <1.4>> - фруктозу. При инверсии сахарозы она распадается на 
> 99 Ман глюкозу и <1.5>>-фруктозу, которая затем переходит в 8В-4- 
акте, при зцие! фруктозу (А. Опарин‘и А. Курсанов). 











И фермента ния 

ТЮЦИДа с фо Восприимчивость глюцидов к ферментации. 

ние сахара (№ 

ол 39 Восприимчивость к ферментации различных глюцидов под 
‚офф ЗАиянием разного рода микроорганизмов сильно вариирует, в 
›нилпир зи| Зависимости как от конфигурации глюцида, так и от вида мик- 
сщепляюто с 





кей, Ра Я Бактерии (В. а!саНоепез, З4арву!ососсиз ашгеиз, Масгососсиз 
исутСтВИЙ № оуаНз, В. руосепез юеНаиз, Рагаёурйиз, В. рго{еиз, В. сой, В. 1асиз 
‚в Об” аегосепез, \/1Ьмо сНно[егае и т. д.) легко ферментируют глюкозу, 
” кислоты 3 4 также глюконовую кислоту; труднее атакуется маннитол еще 
ых Хуже сорбитол. Манноза сбраживается труднее, чем глюкоза, а ман- 
Ноновая кислота вовсе не сораживается. При превращении ман- 
НоЗы в маннитол сбраживаемость не утрачивается, а при превра- 
Щении глюкозы в сорбитол — она утрачивается. Фруктоза обычно 
(браживается трулнее чем глюкоза, но существуют бактерии, 
Которые сбраживают фруктозу и не трогают м и ее 
10т другие, которые, сбраживая маннозу, не действуют на фр 
103,. Галактоза лучше атакуется бактериями сравнительно 


НОЗОЙ й 
и фруктозой.- 
ются ферментации, 
озы трудно подда 
Метилированные глюк рН чем метилглюкозы, 


Вапроти : нее 

в, ацетонглюкоза ме 

Легко сбраживается; 8-метилглюкозиды В: м 
“Метил-глюкозиды. Ацетонфруктоза не соражи , › 


' ‹тоза *). 
Как и метилфруктозид, метилгалактоза и ацетонгалакт 
р 


:) Зонгл. Аш. снеш. $ос. 53 3907. (1931). 
*) 2епхгайь. Ваке. 104. ВеЁ, 135 (1981). 591 

















б а я в анаэробных условиях с об, 
> г сбраживаютес 
ПН В, метана и СО.. Арабиноза разлага 
| А а ксилоза — Раеишобацейит ЕиеЧ!апаен, т 
| |8 репоасенсив разлагает ксилозу на молочную 








кислоты, этиловый алкоголь и СО.. 






30. Энзимное разложение продуктов брожения, 


Микробы способны также разлагать спирты и органичесн 
кислоты, образующиеся при. брожениях глюкозы. Метидовы 
спирт, образующийся при брожении пектиновых веществ, :. 
ляется Васё. шепуйсии; Азрегоиз пвег окисляет этиловый Спирт 
образуя щавелевую кислоту. Этиленгликоль окисляется Уксусно, 
кислотными бактериями в гликолевую кислоту. Глицерол бра ые ВИ, 
живается в этиловый спирт Васё. ефасейсит; Вас. ОИПоБшунец 
превращает глицерол в масляную кислоту (Гренберг); Вас. зибни 
приводит к превращению глицерола в глицериновый альдегил 
(глицерозу), а ВасЁ. хуйнии — в диоксиацетон. 

Васё. !огписсит разлагает кальциевую соль муравьиной КИС- 
лоты по следующим двум типам: 


1. Са (СНО,),  Н.О — Сасо, + со, 2н, 


И. 2Са(СНО,), — 2Сасо, -- с0, + сн, 


Уксусную кислоту и масляную разлагает Азреге из п1оег до 
метана и СО.. 

Асбпошусез офогег растет на растворах солей щавелевой ки: 
слоты; янтарная кислота легко разлагается большинством бакте- ывающий 
рий, точно так/же как яблочная и визная. Фумаровая легко разла- - Пааза 
гается плесенями и бактериями, а малеиновая не атакуется ими : Ч Велзо 

Следующая таблица дает указания относительно продуктов, ер 


вырабатываемых дрожжами или уксуснокислыми бактериями к 0©—СН— 
разных субстратах. арная ки 


вный донат 


Ё 





































или 








































ТАБЛИЦА 53. 
Продукты брожения. 
—'—////А| 





















1 й 
Микроорганизм Субстрат Продукт Автор логичны 
С ее АЕ РОО АО ООВ 
Дрожжи 1) ,. Ацетоуксусная к-та ‚ | 4.В-оксимасляная Е. Епедтапи 






к-та 
4.а-оксиглутаровая |3. Меье! 


> и Метилглиоксалилук- 
ь к-та (дисмутация)} 


сусная к-та... 
Фумаровая кла. ``‘ ' 




















Е Яблочная к-та . ..|К. ЛасоБзоя в. 
Уксусные бак- Глюкоза ‚...’’ Глюконовая к-та . `|5. Неппапл ВУ маровая 
рии?) Глицерол, 1 ’` Диоксиацетон Е : ос сн=с 
Ритритол.;: Эритрулоза.. `` и ое 
а абы | Манноза Е ре разн. 
ь И аи Сорбоза ,....` х к 
В Дульцитол 1’ ная | з ВЫ 








-ЛьНых и жи! 
С 
Улирует рост ае в прису" Е 
< дрожжей Зассра егеу151а: ь 
твии аспарагина на с аа оне рящин Сре 0.01 мг являются 
. Оисоп! ет сеп- 
Чет 8 ошсит, хуНпиш, 










_*) Лошт. Ыо1. 
2) Деятельнос 
“Ние огромных 
“@тан с образован 














и. Н. 
° 3) Воспем. У 
} 38 Садиков. К; 








рные кислоты, образу 


ющиеся п 
х брожениях глюкозы, мог 





° Муравьиная кислота под влияни 
зяется до воды и окиси углерода (Соок и Зервы 
Н<бон-+0 —> н,0 + со. 


монокислотная де з 
{ ыы, дегид а ЕСО НИ и ро 
бер р аза, выделенная из печени (Вегппент) 
тарножислотная дегидрогеназа, полученная ‘из мышцы (Овоп) 
муравьинокислая дегидрогеназа (ЗНсКапа) разлагают муравь- 
ную кислоту на водород и углекислоту. и 
| НСООН —5 Н. + СО, 

Некоторые виды бактерий вырабатывают особые энзимы 
тидрогенолиазы, вызывающие выделение свободного водорода, 
Активность культуры измеряют числом куб. см. водорода, вы- 
еленного в течение | часа на 1 мг сухого вещества бактерий 
вапр., Вас. |асй$ аегосепез, Вас. соасае (1. лают) 1). й 
С другой стороны, существуют особые водородные бактерии, 
== интенсивное окисление свободного водорода до 
воды 2). 
Обнаружены бактериальные энзимы, гидрогенолиазы, которые 
Выделяют молекулярный водород. Например, формиат кальция 
распадается следующим образом: 

(НСО).Са-- Н.О —> Сасо,-с0,-+н, 

Вызывающий это разложение энзим муравьинокислотная 
тидрогенолиаза отлична от гидрогеназы и дегидрогеназы. 
(М. Зернелзоп и 1. ЗнсЖапа) 3). 
ВОС —СН,—СН,—СООН —> НООСс—СН=снН—<С00н`+ НЬ 


Янтарная кислота является донатором водорода. Очень 
р донатор водорода это глицераль-фосфорная кислота 

075). 
Аналогичный процесс дегидрирования с пропионовой кислотой 
Приводит к акриловой кислоте: - 

СН.—СН.—СООН —> СН.=СН— С0ОН 

При гидратизации акриловая кислота может перейти 

8 молочную: 1 
Сн.=сн—соон-- НО —> СНз— СНОН —С0ОН 


т 


ем В. соН сошшипив окис- 





епзоп). 























х солей щавеле 
я большинством 
›умаровая легко 
‚вая не атакуея 
осительно 1001 
слыми бактерий 















ие 
СЯ Ф б 0: 
( я маровая переходит в яблочную: 
ова р у ты и ЗВ 
цияй К. д Н00<—сн—сн— соон-+ н.о —> Н00С—сн, —снон —С00 
Г Фумараза, дегидратируя яблочную кислоту, переводит ее 
р - |? Фумаровую. Фумараза находится в дрожжах, а также в расти- 
. ; тельных и животных тканях. 
. р р. а 
ь. и ро 405 (1931). 
- | :2106 и 3 ий РО в земной коре объясняется ме 
и" и пение огромн: - водорода, которые возникают при действии радия 
51 я ба ие азложении воды под влиянием радия. 
с 00 т Чн с образованием углеводородов иприр а 
Увы и’ и" н.о — н,-- 0; сн: СН, —+ Н.Е НзС- з 
и и 
И 7 „м *) Вюспет. Лоши. 26, 712, (1932). , ре 
1) 5 в 38 Садиков. Курс биологич. химии ы 
ии" 
й 


























































Окисление фумаровой кислоты дает виНнокаменнух р 
кис хе 
—соон+ 0, —> НООс—Сн—сн_ 
ноос—сн=сн— соон + м 
О О 
ое СООНтн, 
В боб Снон Снова 
} ы уксусной кисл 
ожжи дегидрируют две частиц об 
же одной частицы янтарной кислоты (боиаегной); бра 
сн, — соон СН, — СООН 


о х 
СН, —СООН СН. — СООН 


Согласно теории дегидрирования, биологи 
сахара идет следующим циклом: 


глюкоза нь метилглиоксаль 
1 2 


“Лот, 
боон 1 
29 


ческое КИСление 


— молочная Кислота 
3 


уксусная кислота =— ацетальдегид *— пирувиновая КИСЛОТА 
з т: 5 4 : 


янтарная кислота я фумаровая кислота —+ яблочная кислота 
7 8 9 


ацетальдегид < пирувиновая кислота += оксалилуксусная 
5 4 кислота 


1 
уксусная кислота и т. д. : 
6 









синтеза. 


дит посл 
1), а также образова: 


олочнокислые бакте- 
хара вырабатывают Н»О, (С! Еготасео! 
и /. Коцх; Венве и Ойск). ы о 


2. СН 
6 





к - 
вх 
в 


Е: 
Цидов можно характеризовать Г 
следующими реакциями: \ ] 














ыы (Присоед 

1. Дегидрирование предельных соединений, причем они явля- в << 
ются донаторами активного водорода | 

2. Гидроген в. ^ 

изация непредельных соединений и фиксация 
активного водорода. 

3. Дегидратация, отщепление элементов воды и образование 
непредельных связей. (но нс” 
ры со Ратащия, присоединение элементов воды к непредель- | \ 
Зорин Обдинениям, например, к непредельным кислотам и обра- - 

‘Окоредельных оксикислот. тем 

исло рол тв. по месту нахождения двойных связей (акцепция ыы 
, азован Г | 
производных. ие перекисных, двуокисных и оксидн 

6. Прев |} 
ое ращение перекиси в Эвуокись с выделением активного ] 

да, реакция служит 


донатором кислорода. в мы 
1) Неменса св: 

Е ера: 16, 521. (1932); Вюснет. Лови. 26, 1859) 1932). 
в. С. „Меньега. Вий. $ос. Ст о, 1981. „Сопёегепсг. 





7. Превращение двуокиси в диоксипроизводное с 
лю и разрыв по месту двойной связи. 

‘8, Конденсация отдельных молекул (кар 
‘ольному типу; 5) по. ацетоиновому 
мерного насыщения двойных связей, 
9. Декарбоксилирование. 

10. Оксидация альдегидной группы. 


11. Десмолиз, или негидролитическое расщепление молекулы 

12. Дисмутация, или внутримолек лярная перегруппи Е 

° Ферментационный процесс осуществляется: 1) за счет ми 

ческих потенции ферментируемого СУбстрата (глюцида того или 

ного строения и конфигурации); 2) вследствие определенной 

‘шодинамической индукции, вызывающей в субстрате ряд после- 

довательных, один другого стимулирующих ИЛИ ингибирующих 

распадов, по типу автокаталитической инерции цепных реакций; 

) вследствие „раскрытия“ ферментируемой молекулы, делающей 

евосприимчивой к воздействию определенного энзима, т.е. после 

и | эзимерного преобразования конфигурации субстрата. В своих 

| общих очертаниях ферментативный процесс характеризуется, 

„| содной стороны, как серия оксидоредукций или сопряженных 

й, а, с другой стороны, 

ак известное равновесие между состояниями деградации И ретро- 

 Градации, между продуктами динамического распада и динами- 

ачение нити: | КОГО синтеза. Согласно Меиеге’у, десмолиз молекулы глюкозы 

а также биш| ФОИСходит после предварительной ее дегидратации и образо- 
‘.и,| ния непредельного соединения. 


ДВОЙНОЙ СВЯ- 


болигез): а) по аль- 
типу; с) посредством поли- 


Яблони 
3 





Ат 1. (Нео СН, =сС(ОН С (ОН) =СН — СНОН — СНО + 2Н.О 
ЬО, (С. Роли > бь=СО Се о Н2нь 
| (Отнятие 2Н.О). 
Н Н 
т д м З 
зимодейсти | 2. сн, =С(ОН)—6— ОН сн — снон —сно 
„№ 6 5 у& 
‚ле НА ВВ он он 
ити вр (Присоединение 2Н.О и разрыв между 3 и 4 углеродами) 


пр" — а СНС (ОН) — сНо- нь СН.ОН — СНОН — СН»ОН. Глицерол 
| —> 


СН, = (СОН) — СНО 4 СН, =С (ОН) — СООН. — Пирувино- 


вая кислота. 
СН = С(ОН) СНОН — а 
© | | е 
(нонс” снон снон — снон — 


| 
‘бон Чнон — СНОН 


альдоль метилглиоксаля, превращающийся НЫ 
нении 2Н,О в гексагидроксибензол, затем р: 


на глицераль и оксиглицераль. 
ОН 


Н 
и 
5 снон 
нсон 
нбон ов 
НСОН 
нсон 
фн но 


Ромир 


емет> 





сно сН.оН 
1 
3 нбон г. Ам 
нон ЕН.ОН 

















32. Химическое воспроизведение продуктов 
ферментации. 


Раствор пирофосфорного железа по прибавлении 


щЩелочног 
алкалифосфата после активирования его кислородом ОД 
способен при 18° окислять до воды и СО. глюкозу, арабино» 


фруктозу, маннозу, маннитол, а-метилманнозид 1); 
совершается посредством предварительной энолиз 
теории МеРа. 


этот процес 
ации, согласн 


он он 
д он: 
бон Зон он.С.ОН 
р | и 
НСонН аа а а р 
нбон Но ре .он 
| ° 
оН.С.ОН 
Ах 
н он 
н он 
ея итд 
С—Он 
Н.С.ОН 


Присутствие фосфата вызывает э 
ния есть функция энолизации. Аль : 
в муравьиную кислоту и в низший сахар или в кетоальдегид; 
последний далее окисляется в кислоту, а она дает снова му. 
равьиную кислоту и низший сахар и т. д. до полного превра- 
щения глюцидав СО, и воду (Е. едения и Е. Орзоп) ?). 

С-СН, 


та 


нолизацию; степень окисле- 





НС сн [© Хлорамин. 


и 
С.50, - М.ЗН,О 
Хх 


х ка нгов: 
а } Этиленгли! 
он к. 
Хлорамин 3) (паратолуолсульфохлорамиднатрий) расщепляет в ет 
среде глюкозу количественно на уксусную кислоту, СО. и воду. Глюко 
чала расщепляется 


тся до ° метана, 
Е на две частицы метилглиоксаля, который окисляе не щий био 
пирувиновой кислоты; последняя распадается на ацетальдегид и а в Во 
тальдегид окисляется в уксусную кислоту. Глюкоза в присутствии и а онверс: 
падается точно таким Образом, как и при алкогольном брожении (В. В1еу 
и У. Вгацп) з 


1) Неь. Апп. 303, 204 (1914). 


3) Зои. 101. Свет. 94 4231931 а ао 
) Хлорам а ). а, который он 
разрущаех ин является средством против горчичного газ 


596 


ыы 
ОБР 
2 Фр а 








 Пирувиновая кислота количестве 


: ино ра |, 
‚уксусную кислоту и СО.. Можно распадается при действии хлорамина 


получить продукты алкого - 
льного броже- 
"с глюкозы не На без участия энзима и при помощи химических ад 
ивов, НО МОЖНО получить даже без наличия глюкозы, 

Этиловый спирт добывается из этилена, нахолящегося в светильном газе, 


грез посредство этил-серной кислоты: С.Н. Н$ з 
‘ействии воды на спирт и Нз5О.. 2; Н$О», которая распадается при 


Этилен становится наряду с другими неп 
оступным, так как образуется при параф 
^ Этилен может быть также получен и 


редельными углеводородами, весьма 
азном крекинге нефти. 
3 ацетилена, а последний из карбида 





ЕСаС, --2Н.о —> С.Н, ба(он): 

МН и 
— 0 —> СсН.Сно 
СН.СНО -{ Н. —> СН.СН.ОН 

СН. —сСно-+о —-› СН.СООН 


Глицерол‘ получается из ацетилена, при конденсации этилена с формальде- 
тидом и при окислении полученного акролеина с НСЮ, в глицериновый аль- 
 дегид (Ча Меифего) 1). 





ОН 
сн, = сн. нс Но 
| “ОН 
›Н р Н 
(+ Н2О,) 

Н —-> СН.ОН — СНОН — СОН 
Н При карбидном получении этилового спирта образуются также высшие } 

‘лирты или сивушные масла, напр., бутиловый по следующей реакции 2): ; 
ОН СН. —СНО-+- Н.С — СНО, —> СН.—сСн=СН—<СНО- н.о НЫ 


(кротоновый альдегид). 
)Н СН.— СН = СН—СНО-2Н. —> СН. — СН, — СН. —СН.ОН 
Водяной газ (смесь СО и Н.) при действии облучения и электрического 


ОВЕН 


дная Гр 

е. ея и } сн,.н.`0Н сн, 
д.0 ри | Ве: аа * усн, н\онН —> С, 
и" | С Ка нон нон 


При взаимодействии СО и СН; - ОН в присутствии щелочи и при высоком 
Ивлении и высокой температуре образуются кислоты и смесь алкоголей, аль- 
Зетидов, кетонов (синтолы); Райаи *) таким способом (при бергенизация угля) 


‘олучил 1 нз.3 кг угля. 
кг изобутилового спирта +1 . я ) 
хи З новых газов, содержащих непредельные углеводороды, были по 


Учены этиленгликоль, пропиленгликоль и Т. п. 

Из метана, представляющего собою природный газ, часто 
меющий биогенное происхождение, можно получить при по- 
Щи конверсии водород, этилен и ацетилен. 


ИТ | 

Я сн, сн, Н, с 
Соло Е я 
ое СН, СН. На 
И № 
и | о Вюспет. Дензсвг. 280, 105 (1927). | } р 
р э. В.Р. НИа:+св. СаауНс ргосеззез № аррНеа Свепизу. 
и | 2ОБР 407 837. к 


ч Франц. патент 649 295. 











й значительную часть приро, 

Метан, И ВВБИНСКОГО Дербентскаю. ао 
Дагестана, р и находящийся в количестве около р Кот, 
ского р ов, может служить не только ТОПЛИВнЫ Мил. 
лиардов ку о беВАмеВиОЕа получения железа, синтеза М Ц. 
лям, но и для а, этилового спирта, ацетилена. Но Керч 
Ва Ант газоносная площадь в 1000 кв ОКО 
ОЕ запасом газов в 800 миллиардов куб. метров. Ке 
В Прадо Ави лов называемых сухих Газов 
т.е. бедных тяжелыми углеводородами. Газ из газового фон. 
тана у Борзовки содержит 95%/, метана. 

Природный метан может быть использован Для Получени; 
водорода и синтеза аммиака. На заводе компании Шелл в Ка. 
лифорнии около Сан-Франциско переработывается Газ, состоя. 
щий из 85% метана, 12% этана и 35/) высших Углеводородов, 
Газ подвергается термическому разложению при. 900° в замкну. 
том цикле и распадается на углерод и водород с примесью (0 
(55/0) и СО.(0,5%/%), смолы, бензола, нафталина, ацетилена, эти. 
лена. Нафталин и смолы удаляются посредством промывки газа 
в масляных скруберах; СО» и бензол отмываются ВОДОЙ и мас. 
лом под давлением, а затем щелочами. Наконец, газ проходит 
Установку Линде, где конденсируются все газы, кроме водорода 1), 

Из метана можно получать в производственном масштабе 
не только все продукты, образующиеся при ферментациях глю- 
козы, но и огромное число органических соединений. 


ных 



















33. Первичный синтез ГЛЮЦИЛОВ. 


Исходя из метана и полученного из него формальдегида 
возможно получить сахариды. При нагревании формальдегида 
так О): Образуется сироп, обладающий свойствами глюцидов, 
так называемая формоза (Бутлеров). С Ва(ОН). и дибромидом 

: : лучили смесь двух веществ, ко- 
ами. Они были также получены 
глицеринового альдегида и ди- 


д 3 Суспенсии 
СН,он сон | а. Пучении светс 
снон + 6091 _, СНзОН — (СНОН), = СО — Сн,О па, причем С\ 


} 
СНО СН,ОН 


вода Ревание гликолевого альдегида в вакууме при 100° при- 
также к а-акрозе (Решоп) 2) которая представляет собою 


41 - фруктозу Качег и СПб4ег показа 

3 Зег оЧег В а 
х ) ЗсВ ли, что В-акроз: 

4 Сорбозой и Заключае | 





т арабокетозу. з) ен 
ев 
от 1931. Соп#6гет 
) СВепи са! апа МеаПиго 1 Абак ^ 
у итаса! Епртеенио, 1931. 375 (1897 
ыы А пе\у ЗУ ез!1$ п {Не Зираг О а. Бет, Зос. Гопдоп. 71, 375 1897) 5 





| СН.ОН 
хх ое со 
ИИ | | 
но— С—Н со Я 
| 


Н-— С—ОН ЕЕЗеетон ны Ц 


| | 
ОН- С—Н Н—С—он 
| 


НЕС ОН 
| 


сН.ОН 
4 - фруктоза. 


| 
сН.онН сн.он 


а - сорбоза. 4 - арабокетоза. 


‚Кроме того в акрозах обнаружены глюкоза, манноза, глико- 
левый альдегид, кетотриоза, тетрозы, кетопентозы, метогексозы 
льдозы. (@. ЕшзсвУШег 1). : - 
Под влиянием ультрафиолетового света СО, превращается 
СО, которая с водою дает активный формальдегид,, полимери- 
ующийся затем в условиях фотосинтеза в глюциды (Вау) ?). 


ОН Н 
р 24 
СО, — СО+0; СО+Н.О — С и С 
© х 
ОН ОН 
активный формальдегид 
° Обыкновенный формальдегид имеет строение 
И [© 
< соединений, 7 


Н-—С 
| 
Н 


тогда, как в активном формальдегиде углерод двухвалентен, как 
ТЮЦИДОВ. ив СО или в карбимиде ; 
С=мМН 
или цианистом водороде. 


Синтетический сахар, полученный Ва!у, не является « или 


“акрозой, а состоит на 26,5% из альдоз. 
— Возможность образования формальдегида из Со. 
ПуНто (Репоп). з 
Под нь коротких волн ртутно-кварцевой лампы СО. распадается 
а кислород и формальдегид, а при действии и ОБЬ волн происходит 
Полимеризация образовавшегося формальдегида (Вау). 
аш об вать алюминия, цинка, магния, никеля, В 
| блучении светом молибденовой лампы приводят к ты фор» 
(Ида, причем СО. редуцируется в СО, а затем СО с водою д 
: н 


и воды доказана синтезом 


со 


он 


— К! еп и \егнег 3) изолировали формальдегид из листьев на стадии 


Иссимиляции. 











1) Ви . Дейзевт. 291, 492 (1930). Же ви. 

2) ая о а. Ви. з0с. сВйп. а ет к 
| (1931). Сошгепсе; В. А. бог пшег. ОцИте$ о? О 108 "1924; 
к. еИвсвг. рвузю]. Спем. 141, 110 (1924); та. Риё. " 
_ “Чепсе, 68, 364 (1928). 

3) ВюсНет. Дензсьг. 168, 361 (1926). а 











г. у тся зелеными расте 
мальдегида в темноте усваиваю и . ен 
к ею их крахмалом (Уе1А1п= и ЗаБа!1ЕзсНка) 1). 
Мусорацейиши ТасНсо!а осваивает ацетилен, п 
в ацетальдегид, на подобие реакции Кучерова, 
ОН 


ями 


Ревращая 


/ 
СН=СН-2Н.О —+ СН, — СН — СН,—сно 


\ 
ОН 
или сжигает ацетилен полностью до СО. и воды При наличиу 
кислорода: р 
2<нН=СН-+ 50, — 4С0,--2Н,О 


Наряду с этим ацетилен служит для построения бактериальног! 
белка как источник углерода (Г. Вис и НизсЫе!а) 2). 


34. Промышленные ферментации ГлЛЮПидОв, 


Промышленные ферментации глюцидов помимо разнообра: 
брожений, о которых было упомянуто выше, находят себе осо. 
бенно широкое применение в хлебопечении и в винокурении, 

Поскольку зерно является сырьевым материалом для обеих 
областей промышленного использования глюцидов, мы должиь 
коснуться участия его энзимов при хранении и обработке его 
Так как зерно представляет собою живое образование, способное 
к прорастанию, т. е. таящее в себе потенцию жизни, оно должно 
испытывать перманентные (беспрерывные) изменения, связанные 
с дыханием. Трата вещества составляет на 1000 кг однако всего 
0,5 г в сутки; в случае же плохой просушки зерна; потеря его веса 
может достигать 1 ке в сутки на тонну. Если уничтожить энзимы 
зерна действием высокой температуры, то при размоле оно дает 
„мертвую муку“, непригодную для питания, обладающую весьма 
плохими пекарными свойствами. В процессе тестомешения и 
елков муки, под влиянием находящихся в ней энзимов, обра- 
зуется клейковина. Мертвые сорта муки не способны образовать 
клейковины и теста, а превращаются в глинистую массу, неспо- 
собную удерживать пузырьков углекислого газа при хлебопечении. 
Избыточное содержание энзимов, однако, является вредным, ибо 
производит протеолитическое разжижение клейковины, что ухуд- 
шает качество хлеба. Наличие оксидазв ржаной муке вызывает по- 
темнение хлеба. В бнаружен трифруктозан Си На!» 





ругой му . 

стадиях развития наблюдается отсутствие декстринов или глюко- 
толозидов, но встречаются фруктоголозиды (левулозаны), обла- 
левым вращением. Исключение составляют овес, ячмень и 
рожь. При расщеплении граминоголозидов и тритикоголозидов 
С Разуется только фруктоза, а не глюкоза (4е Сиспас); дрожжевая 
хараза расщепляет только граминоголозиды. $ 
ебопекарные качества пшениц зависят в значительно» 

ни от количества и природы находящихся в них глюцило 


1) ВюсНешт. Сей: 
2; Дет. Ва 824 №6: 210 (192). 


Ы. № 5/ 
600 5/7, 113 (1932). 


степе 


Н отли“ 
© 40°/.). | 
°Глутение 
омывани 
Ритовом 
^ Общему 
т) Глиади 
Содержит 17, 
4 -66“/., окси 
СИлов — 5,5°/ 
0,6807, азота 
В своболном 
— СВеш. 
Эбнар 











2 однако в 
потеря 10 
"тОжить 8 





35. Клейковина или клебер. 


к 6 ек > 

Кроме ое качества пшеничной муки в значи- 
тельной сте висят от количества находящейся в ней 
клейковины, от ее физико-химических свойств и ее химического 
состава. В твердых пшеницах (Тийсит Чигит) содержание клеёй- 
хОвИНы более высокое, чем в мягких пшеницах (Тийсит ушеаге) 
Из 1500 г твердой муки получается в среднем около 200 г клей- 
ховины. Селекционные сорта обнаруживают понижение пекарных 
свойств сравнительно с обычными; в зависимости от сорта и типа 
пшеницы изменяются также свойства клейковины. Клейковина 
твердых пшениц мало пригодна для хлебопечения, она дает мало 
растяжимое тесто и очень хороша для макаронных изделий, 
представляющих собою консерв теста; она обладает хорошими 
макаронными и плохими хлебопекарными свойствами. Клейковина 
из мягких пшениц или „сильная клейковина“ обладает большей 
способностью гидратации, чем клейковина твердых пшениц или 
„слабая клейковина“. А. Соплег признает существование двух 
типов клейковины, отличающихся особенностями своей коллоид- 
ной структуры, и считает, что эти отличия не обусловлены 
различным содержанием электролитов. Химический состав клей 
ковины также не безразличен для ее поведения как коллоидной 
системы, тем более, что изоэлектрическая точка связана с наличием 
определенных химических группировок в белках клейковины. 

Клейковина представляет собою коллоидный комплекс белков, 
липидов, глюцидов и минеральных солей. Согласно данным Пор- 
тона состав клейковины следующий: 


Белки... 80,91% Глюциды . 9,44% 
Жьры ... 4,90 % Зола 2,48% 


При отмывании теста от крахмала жиры, находящиеся в муке, 
адсорбируются клейковиной, которая, повидимому, происходит 
Из нативных белков муки путем их преобразования под влиянием 
0с0обых энзимов. Клейковина может быть получена без жира, 
“ли муку предварительно обработать эфиром (М. Рейво0. 
Главнейшие протеины клейковины состоят из глиадина и глу- 
тенина, или глутелина, а также имеются альбумины и глобулины ). 
Альбумины муки отмываются водою, раббулиьы ИоваСААН 
раствором соли, глиадин растворяется в 70%/, спирте. ли- 
дин отличается высоким содержанием глутаминовой ее 
(до 40°/.). Повидимому, глиадин является натуральным рее 
з Глутенин— продуктом его вторичного изменения В 
оывания теста, Глутении жение количества глутенина 
зарит сборна. Отн 
к ео ое служит для характеристики муки. 


Е \ к. о Н. В. У1сКегу 

1) Глиадин полученный из алейронатнои муки по ет О 

“одержит 17,6% азота аспарагиновой кислоты — 9,77 ‘о а %/, азота карбок- 

43,66%, оксиглутаминовой кислоты — 7,701, а Ё 3,350, азота лизина— 

С а — 9,0010 

5,50 нина — 3,149/, азот выделяется 

А ее ФРУЧЕ Ни т, РВуЗо 

В своб ь ‹а. К. гейК и п. ы : Е 

г олн. аммиака. К а ем был! 
пеш, 295 п “1935. При трипсическом переваривании глнадина вн 7 

ь ь 


ато). 
9бнаружены пирроловые производные (А. Ропс ) об 




















) глутелинов из 
ее процентах) глут а 
ский состав (в и я 
ео пшениц различен (Е. Сзопка) !) Е 
ИЗ 
ТАБЛИЦА 54. 


Аминокислотный состав глутелина. 


Цистин | Триптофан | Тирози 
1,190 2,24 


а-глутелин из твердой пшеницы .. 5,69 


я-глутелин из мягкой пшеницы 1,350 ыы 507 
а-глутелин из ржи. ........ 0,753 ты 449 
а-глутелин из ячменя ....... 0,904 и 370 
глутелин из риса ...... мВ 1,170 го 579 
клутелин ив совет 0,805 ‚85 4,43 


Новую характеристику клейковинных протеинов или клебер. 
протеинов дают К. М. бапа\еа и М. Г. Визь ?). Для полного 
диспергирования, без утраты физических и химических СВОЙСТВ 
мучных протеинов, надлежит свеже-промытый клебер перенести 
в 0,1 норм. уксусную кислоту и затем прибавить МаС! для пре- 
дохранения от коагуляции. Путем постепенного понижения тем- 
пературы раствора до минус 12°, производят последовательное 
осаждение ряда фракций. 

Клебер-протеины состоят из следующих фракций: 1) глиади- 
новая; 2) глутениновая; 3) мезониновая. Последняя составляет 
25°/ клебера; она менее растворима в спирте и дает прозрач- 
ный золь в спиртовом растворе уксусной кислоты. 

Американские химики показали, что отношение между глиа- 
дином и глутенином мало варьирует у различных сортов пше- 
ницы. Различия в содержании глутена (клейковины) и в пекар- 
ных свойствах муки нельзя отнести на взаимоотношения между 
белками. 

Глутен не является простой смесью глиадина и глутенина, 
но продуктом, образовавшимся посредством электрического 
взаимодействия между обоими белками. Эта смесь неразделима 
методами анализа 3), и истинное отношение глиадина к глутенину 
не может быть установлено 4). 

Уклонение от закона аддитивности свойств при разных Рн 
указывает, что существует взаимодействие между обоими бел- 
ОНО СООбразование обусловлено различными зарядами 

определенной лина и’глутенина. ой 
области Рн свойства бинарной протеинов 
ческой смени Глутении не являются свойствами чисто те 
ь ь яются комплексными, основанными на 
рических соотношениях. 
п 
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Комплекс глиадин-глутенин можно с 
глутеном (клейковиной-клебером). 


ось муки обусловливается составом и фи- 
нкохимическ я В клейковины, количеством белков 
и их 21 › Диастатической силой муки - 
‘иной рн и буфферностью теста 1) о 


Ржаная мука в отличие от пшеничной не имеет клейковины: 
крахмал ржаной муки обладает более высоким удельным весом, 
Оба эти обстоятельства приводят к тому, что ржаное тесто 
требует для выпечки более продолжительной ферментации 
Последняя производится на квасах и опарах, причем для созре- 
вания ржаного теста требуется не менее 10 часов, а иногда и 
до 14 часов. } 

В последнее время предложен новый безопарный способ 
приготовления ржаного хлеба, причем процесс брожения 
завершается в 2 или 31/. часа. Комбинированная ферментация 
происходит при помощи культурных дрожжей и молочнокислых 
бактерий. В тесто можно вводить заварки, способствующие 
увеличению припека, что не удается при обычном способе 
приготовления ржаного хлеба. 


равнить с натуральным 


36. Пекарные свойства пшеничной муки. 


Современный процесс помола пшеницы дает выход муки из 
зерна в 72—75%, тогда как содержание в зерне мучнистого 
вещества (эндоспермы) составляет 83%. В отрубях остается 259/, 
состоящих из 10%|0 эндоспермы (белки и глюциды) и 15% клет- 
чатки. 

При помоле удаляют зародыш (алейрон) и все пять оболочек 
зерна. Если до размола освободить зерно от оболочек посред- 
ством промывки, обработки в оголительной машине и в шелу- 
шильной машине и, наконец, посредством провеивания, то можно 
значительно упростить технику помола и повысить выхода муки 
на 10%,‘'а также улучшить качество муки (метод Шехтмана). 

Пекарные свойства муки ухудшаются, если отношение серы 
казоту в ней становится более высоким- Если $ равно 0,173%, а М 
равно 2,56%, то х .1000 = 67,6. Это отношение поднимается 
до 87,6 и выше (Е. СиШетей и @. све) *). 


я ритизыу. [луегроо1. 1927 К. Мов$. Месвепце. 

Я Е 3, 144 (1926) (способ получения 
клейковины). Н. Рак! т. В!юспет. Зоигп. 13, 398 (1919) (гидроксиглутаминовая 
Кислота) Еогешап. Там же. 8, 463 (1914) (дикарбоксиловын м 
$101. Там же. 18, 1070 (1924). ОзБогпе и о 1. ть т 
ие (91) (расщепление  глиадииа). КТ 5 473 (1928). Радий 1927, 
М. о. опев и К то. Вет. 1029. Сегеа Свет ®, 550 1950 
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та рр ох прием ее" о переработки 1932. 
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а а т я Р. И Еиг. Сор. геп4. Ас. $с. 198. 1083 
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еины пшеничных отрубей состоят из альбуминов (2010 


а (14,3%); проламинов (12 4/0); глутенина (2: 
гл 


о . ^ 

белков нерастворимых в 0,2%» МаНО .(20,0 /о); кром 
из 9,7]‹ непротеиновых азотистых ве 
в отрубях содержится 5,/`/о 3.0% и Щ 
Мука содержит 0,155/, глюкозы, 1,5—3,0°/, мальтозы и о 

^ 07. га 

рвы; раффинозы она не заключает. 70%, Сахара превра, 
щается в спирт. На одну тонну муки при хлебопечении теряется 
в среднем от 6,6 до 9 кг спирта. Горячий хлеб содержит око 
16 куб. см. спирта в кг, остывший около 9 куб. см спирта. 

Левинсон предложил способ более рационального ИСПОЛЬЗо. 
вания пшеницы, путем осахаривания трудноизвлекаемых Частиц 
эндоспермы при помощи солода. Сироп отделяют от оболочек 
и в виде мальтозной патоки примешивают к обычной муке 1), 

Сироп содержит мальтозу и декстрин. Этот способ ПОВы- 
шает коэффициент использования зерен пшеницы и улучшае 
качество хлеба. 

Между содержанием протеинов в зерне и объемом хлеба при выпечке 
существует тесное соотношение (1. Х1пп). С. Ва!у и $сВегуога пашли, 


что с увеличением процента протеина в муке объем хлеба увеличивается п 
гиперболической кривой >), 

Соотношение между содержанием протеинов в рус 
пшеницах и их хлебопекарной оценкой приведено в 
дующей таблице, 


ТАБЛИЦА 55. 


Содержание белка в русских пшеницах и их хлебопекарные свойства 3) 


Озимые пшеницы Яровые мягкие 
пшеницы 


белка об ъемный | Хлебопе-| Объемный Хлебопе-| :›бъемный | Хлебопе- 
выход хлеба) карная [выход хлеба карная |выход хлеба| карная 


В куб. см | оценка | в куб. см | оценка | в куб. см | оценке 
—__ оионка | в ку. см | оценка. 


1 ы —13,0 455 77 — 
ЗА— 15,0 500 79 135 п 3 
, ‹ 3 71 330 
ты —17,0 490 81 510 80 416 
1 ,1—19,0 532 85 496 78 416 
191—210 530 84 538 87 369 
о 28,0 ЗА 84 183 80 т 
ыше 23.0 — 380 70 250 


Процент Твердые пшеницы 


Озимые 
улучшение я протеина в зерне до 19% показывают 
подобного. с дальнейшим увеличением протеинов 
яровых мягких и твердых пшениц 
идет до 21%, а свыше 21% улучшение хлебопекарных качеств 


2 в. США 
и Каваде, вследствие иных кли имеет место ухудшение. В 


условий, выращиваются пшеницы 
о авААА 


1) П. Коз 
миниИ. Л ЗЬМу Американские помолы. П._Козь- 
В рифление вальцевых катков. — Э. Сай- 
мукомольного производства. 
ео Чин то-Чин тас и о 6 И, 
нщ С : мольные и хлебопекарные особенности сорто! 
К Зе каные ососс ааиа, 
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Перед вь 
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ть и выде. 
\За (так назь 
менты пре. 
Я темпера 


1) А. За 
Советское к 
2) Водны. 


— Слабые 


менее м открывают ей с: исключительно высокие качества рус- 
ской п с й кие возможности на мировом рынке. ы 
Хлебопекарная оценка муки производится по в видоизменевной формуле 


Запфегз"'а а! 

Хе + 5 Зе 
ОИ Зее 
где с — объем хлеба из 100 г муки вп 
вид хлеба по стабильной шкале, 6 — водо 
с пористость хлеба, по стобалльной 

к его диаметру, 5 — цвет мякиша. 
ее а дается в баллах: 90—100 (очень хорошее 
качество); 80— хорошее); 75—80 (вышесреднего); 70—75 (с ее); 60—70 
(виже среднего) и т. д.) р ; 5 (среднее); 60—7 





роцентах, а — припек, 4 — внешний 
поглотительная способность хлеба, 
шкале, }— отношение высоты хлеба 


37. Энзимы муки и панификация. 


Свежесмолотая мука дает хльб худшего качества, чем мука 
полежавшая некоторое время. При выдержке муки происхо- 
дит улучшение качества клейковины. Процесс изменения муки 
при выдержке называется созреванием; оно зависит от на- 
копления свободных непредельных жирных кислот, главным 
образом, олеиновой, образовавшихся вследствие ферментатив- 
ного расщепления жиров муки. Прибавление к свежемолотой 


муке олеиновой кислоты сообщает ей свойства созревшей муки. 

При замешивании муки с водою белковые вещества (глиадин, глутенин) 

под влиянием особого энзима муки, так называемой тромбазы, впитывая 

воду, образуют клейковину (Опарин). Смесь клейковины с крахмалом и жирами 

эопекарные свойст муки дает так называемые тесто, обладающее большой водоемкостью; обычно 
100 частей муки удерживают до 72 частей воды 2). 

Солержащийся в муке другой энзим, диастаза, превращает часть крахмала 
муки в мальтозу. Дрожжи, заключающие в себе энзим мальтазу, который спо- 
собен расщеплять мальтозу до глюкозы, перерабатывают часть глюкозы при 
= и помощи еще одного энзима дрожжей, а именно зимазы, на спирг и СО.. Подъем 

бъемный теста по прибавлении дрожжей представляет собою результат алкогольного бро- 
я выход ме" жения глюкозы и выделения газообразной углекислоты, разрыхляющей тесто 3). 
а в у Но часть СО. удерживается тестом в виде эмульсии и, угнетая, жизнедеятель- 
—— ность дрожжевых клеток, замедляет брожение. Для удаления со. производят 
обмин теста, имеющий кроме того задачей более тесное соединение прослоек 
клейковины и распределение ее в виде равномерной 1 убчатой сетки, проннцаю- 
Щей все тесто или так называемую опару. 

При хлебном брожении на) происходят глубокие изменения ве- 
Ществ, входящих в состав муки; крахмал огчасти декстринируется, а 
ривается. В случае применения закваски, заключающеи ОНО 
бактерии, совершается гидролигическая обработка муки под ЕСГ т Е 

с ь Ё 
тических энзимов. Белковые вещества муки, сами по сезе не у м ИЕ 
Мом, распадаются до альбумоз, пептонов, пептидов и аминокислот пол 
Энзимов дрожжей и бактерий. 

Перед выпечкой тесто, сформиров 


Тверлые пива 


пе- 


анное в виде кусков, должно некоторое 


время постоять в покое, дабы дрожжевые клетки могли О НО 
ность и выделить нужное для разрыхления (подъема) ООО в первые 
Газа (так называемая расстойка). Подъем теста не только ее ЕЕ. 
Моменты пребывания хлеба в печи, но даже усиинвается в внутри хлеба) н 
Ния температуры и жизнедеятельности дрожжей (до 





1) А. Завьялов. Балльная е 
”Советское мукомотье и хлебопечение“ 
2) Водные вытяжки из пшеничной му 


система оценки качества печеного хлеба. 
1930, № 12, стр. 20. у 
ки ядовиты для ин (Лекур)- 
й . сой. 
бые кислоты извлекают из дрожжей вещества ядовитые для Вас г»: 
3) Л. Ауэрман. Пшеничный хлеб. 1929; Л. Лялин. 
й хлебопечение. 1927 № 6. 
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прекращается вследствие О Е спирта и СО,; 
содержится р "внутри хлеба свыше 50° начинается „,, 

При И при чем вода, нужная лля клейстеризации, берется _^йете. 
НЫ ры ‘после обезвоживания коагулирует и затвердевает ей, 
оичайшей сетки; в ней помещаются АЯ клейстеризованние 
крахмальные зерна. В проц-ссе выпечки хле к ыы якиша температур» 
не достигает 100°, тогда как. поверхностный слой хлеба нагревается до ом 
и постепенно высыхает в корку, имеющую вследствие пригорания декстри 
желтоватую или коричневую окраску. 

Мальтоза испытывает под влиянием нагрева карамелизацию и окрашивает 
корку хлеба в бурый цвет. Глянцевитость корки обусловливается равномерныи 
распределением слоев декстрина и достигается периодическим смачиванием 
горячего хлеба водою. Во время выпечки хлеб теряет часть воды, углекислоты 
и спирта, этот упек колеблется в пределах от 8 до 259/. С другой стороны, 
значительная часть воды, прибавленная к муке, остается в хлебе после его 
выпечки и составляет так называемый припек, который составляет до 30] п 
более. При выпечке хлеба пентозаны превращаются в фурфураль, имеющий 
запах свежевыпеченного хлеба, 

Черствение хлеба обусловлено нарушением равновесия между коллоидами 
(крахмалом, декстрином, белками) и водою. Это равновесие сохраняется при 
температурах ниже минус 10° и выше плюс 60° Ц. При температурах от минус [0 
до плюс 60° это равновесие нарушено, и вода выходит из равновесной системы, 
Если хранить хлеб в закрытом сосуде при плюс 60° или при минус 10°, то 
он практически не поддается черствению, как показали Кац, а также Фершаф 
фельт и Шилов). 


В СВежем , 





ху 


ННОв 


Заводское хлебопечение. 


Хлебопечение, бывшее до недавнего времени мелким промыслом, сосредо- 
точивается в настоящее время в крупные механизированные хлебозаводы, про- 


опары, 2) замесе теста, 3) перебивке теста. 4 разделке и 5) выпечке. х 

Схема приготовления теста, например, наРостовском хлебозаводе следующая): 

1. В дежу задается порция жидких дрожжей (28,9 кг) и затем из бункера 
высыпается первая порция муки (110 кг), заливается водой (75 л); затем при- 
бавляют 250 г прессованных дрожжей (чистая культура), и полученную опару 
замешивают машиной 31]. минуты. 

2. Опара откатывается в камеру для брожения, где пребывает 2 часа 20 мин 
при этом происходит первое брожение и подъем опары. 

3. Задается вторая порция муки (140 кг), она заливается водою (58 4) при 
25°Ц, всыпается поваренная соль (3,5 кг); тесто замешивается 4 минуты. й 

4. Тесто откатывается в камеру для брожения, где происходит созревание 
теста в течение 40 мин. и второе брожение с подъемом до 12,5 см. 

5. Перебивка теста на машине в течение 30 секунд. 

6. Тесто переводится в третий раз в бродильную камеру на 58 минуг. 

7. Тесто спускается в делительную машину. ` а 

Выпечка на хлебозаводе производится при 235—275°, в зависимости Е 
роцента помола, природы муки, старости муки ит. д}; 


; и 
п чки для подобного хлеба равна 47,5—54 минутам (пр 
= кг веса), для формового хлеба 68—80 минутам. 


38. Винокурение :). 

Спиртовое брожение. и- 
Добывание спирта при винокурении происходит за счет каре 

дов, сбраживаемых дрожжами или плесенями (глюкоза, фруктоЗ“» 
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1) Л. Лялин. Хлеб. 1930. 
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2) Н. Ильи нский и Д.Н хлебопекарного 
‚ тапырин. Опыт исследования хлео` "ней 
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3) А. Нагаевн ной 41 (1934). Лебе 
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‚с ептеу. В!юсвеш. Лоиги. 23, 230 (1929). / 1925 
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мальтоза, сахароза, инверт, манноза, галактоза). Технически 
он бо картофель, зерно, меласса, рис 
: лоды ураки, отч: ей а 
маис, плоды, ь › отчасти древесные опилки и суль- 
фитные щелока. } СУЛЬ 


енный процес Е с. 
Винокур Б роцесс, например, в случае применения кар- 
тофеля, идет следующим образом: 


1. Выделение крахмала и оклейстеривание е с 
свыше 100° (в автоклаве); для ВОВ А тар еде 
к а ме ллЮл ух едварительное 
аскрытие“ ее (АшзсВНеззипе) посредством кипячения см р 
ами (осахаривание). минеральными кисло- 
я о 

9. „Раскрытый крахмал подвергается осахариванию посредством солода 
(проростки ячменя), содержащего диастазу или амилазу; при этом декстрины 
превращаются в мальтозу. 

3. Мальтоза подвергается сбраживанию при помощи культурных дрожжей, 
содержащих зимазу. К бражке прибавляют питательных солей и сернокислого 
аммония, как источника азота, брожение идет при доступе воздуха (аэрации). 

4. Образовавшийся при брожении спирт отгоняется кипячением бражки, 
затем сырец подвергается дестилляции и ректификации на колонках для отде- 
ления этилового спирта от высших спиртов (сивушного масла). 


Утилизация отходов сахароварения. 


Из 100 кг свеклы (25 кг сухого вещества) получается 14,5 кг сахара т. е. 
всего 379/о- 

Жом, или обезсахаренная свекловичная стружка, содержит белковые ве- 
щества, жир и клетчатку (21,15/), а также пектиновые вещества. Из последвих 
производится клей, содержащий 52—65] гидратопектина и 17,305/, пентозанов. 
Из жомовой воды может быть, кроме пектина, получена уксусная кислота. 

Из меллассы производится ферментативный глицерол, а также, попутно, 
ацетальдегид, этиловый спирт, триметиленгликоль, цианиды, и наконец 90°/‹ мо- 
лочная кислота (Ю. Жвирблянский). 


39. Сущность энзимодействия. 


Существует воззрение, что интенсивность энзимодействий не 
стоит в зависимости от количества энзимной субстанции, а явля- 
ется результатом физического состояния энзимной системы, 
понимая под ним степень дисперсности, тидратизации и адсорб- 
Ционной заряженности определенных участков коллоидного об- 
разования, которое представляет с000ю носителя энзимной суб- 
станции. 

За последние годы К. МИ АНег показал, что ЭИЗИМЕЫЕ си- 
стемы при помощи соответствующих адсорбентов ие 
Гидратов окиси алюминия И Т. п.) могут быть освобождены от 
посторонних компонентов, активная субстанция может а 
Концентрирована на сравнительно пебольних ое г. 
‘орбента. Из адсорбатов энзимы могут быть вы ыы. 
Помощи элюционных жидкостей и затем снова подвер нА 
бирательной адсорбации. Повторение адсорбации и. 
Дает возможность в значительной степени Уи а 
Энзимодействия т. е. сконцентрировать ыы Ве 
Ва малых количествах носителя. Однако И ЕО ЗН 
ким образом „энзимную молекулу а а осииеа, 2 
бвидимому, в виду ее авы) ПЕНИ >. 
р ъ, отношении инвертина (8-ФРУ 


е зависит от со- 
‚ УИ аНег’ ТИвНОСТЬ ЭТОГО ЭНЗИМа # 
1аЦегом, что ак а одинакова ка 


то кв дрожжевом 
яния его распределения, он 607 






































































так и в адсорбатах и элюатах. Возможно, ча, 
тношение обнаруживают и некоторые другие НЗ 
НН х мацератах находится полипептидаза, свя. 

- и фосфопротеином; она коагулирует вместе с бе. к 
И подкислении мацерата. Коагулят этот может быть еле 
гирован в виде коллоидного золя, при чем от степени ду пере 
ности протеина зависит активность полипептилазы. Актив 
субстанция не может быть отделена от протеина, как э и. 
пример, имеет место для некоторых растительных липа 
Однако, если элюировать каолиновый адсорбат посре; ство 
абсолютно нейтрального раствора глицина, то достигается поч 
полное освобождение энзима от белка и пересадка энзима на 
глицин. 

Активность глициновых элюатов сохраняется‘ весьма додгоь 
время, с другими, же аминокислотами это не имеет мест, 
Активность и длительная сохраняемость активности глициновых 
элюатов полипептидазы обусловлена теми веществами, которые 
с ней связаны. 

В дрожжевых мацератах энзимная субстанция связана с опре- 
деленными протеинами, и может быть перенесена на другой но- 
ситель, каковым является глицин. Связывание энзима может про- 
исходить не только посредством энзимируемого субстрата, ко 
и посредством продукта энзиматического распада этого суб- 
страта. 

Если обозначить активную энзимную субстанцию знаком 
(2у5), как зимоактивное или зимогаптическое вещество, то 
в мацерате мы имеем энзимную систему: (протеин -Ё 795); в ка- 
олинадсорбате — систему (каолин- 7,5); в глициновом элюате 
(глицин -[ 755). 

Связь` (29$) с носителем может быть или рыхлой или. более 
или менее прочной. Интенсивность энзимодействия в значитель- 
ной степени зависит от природы энзимоносителя. 

Иногда при адсорбции энзимная система испытывает инакти- 
вирование, как например, в случае адсорбции панкреатической 
липазы каолином, но это инактивирование не всегда является 
следствием разоружения энзима, а может быть обусловлено сте- 
рической перегруппировкой энзимных частиц (К. Кип). `_ 

Энзимные системы, в которых энзимная субстанция (255) 
сх особых свойств носителя трудно отрывается, ино. 

руется субстратом от носителя, называются зимостабильными, 


автолизате, 





о дислоцируемые субстратом называются зимолабильных ‘ское раси 
мы а (каолин - протеин 29$) представляется зимостабил» МоЙ счил 
‚ а системы (глицерол + 7$) и (каолин-- 2у5) являют ного класса, 
зимолабильными. зисоедините 
а Усиления активности служит не торможение и кии 0 
-либо С Зи ы 
Сена, олутствующими веществами, а переход м НВ: Им или биок 
ь Т более рыхлой, к более прочной форме фи слот Тратного ком 
Е рибавление к дрожжевым мацератам (настоям) аминокио ИСсоциирова 
ты полипептидов, например, шелкового пола их Е - 
т тормозящее : нцентра! Я ес ирис 
высока, и Е действие на энзим, если ко й концентра ь характо 


улирующее действие в случае мало 
ции У 
бы. фиксируемых пептидазой. 








Е . ани : бус 3 

ны Условлено сменой носителя и яв- 
Е ельным) активированием (уси- 
лением) '). 

евзииных системах следует различать генуинные (живые 
естественные) носители, каковыми является живая протоплазма, 
и искусственные носители, вроде различных адсорбентов (п ", 
глотителей)—каолина, угля, гидрата окиси железа и т. п. Всякое 
изолирование энзима, всякая мацерация генуинной системы вы. 
зывает’ денатурацию (искажение) протоплазматических. п. 
что влечет за собою автолитический (самочинный) распад и ча. 
стичное освобождение зимоактивного начала от генуинного 
носителя. Е 

Так называемые, киназы различных энзимов способствуют 
дислокации энзимной субстанции субстратом и тем самым вызы- 
вают активацию энзимодействия. Феномен появления новых эн- 
ЗИМНЫХ СВоиСТВ находится В связи с этими взаимоотношениями. 
Папаин представляет собою пепсиноподобный энзим, но в при- 
сутствии синильной кислоты он приобретает свойства трипсина. 
Энзимная субстанция трипсина, находящаяся в папаине, для своей 
дислокации требует наличия синильной кислоты, как активатора 
или передатчика энзимодействия. Усиление активности может 
вовсе не сопровождаться увеличением количества ЭНЗиМнНой 
субстанции, а только ее перераспределением. Аналогичное объ- 
Яснение получают появления в крови новых, так называемых 
адаптивных и защитных энзимов, вызываемых инъекцией кро- 
вечужеродных белков. 

В. АБдегра!еп на основании своих многочисленных опытов, 
касающихся поведения трипсинокиназы и эрепсина по отноше- 
НИЮ К полипептидам, замещенным галогенацилами, приходит к 
воззрению, что субстрат при купелировании (сдвоивании) с 
энзимокомплексом изменяется таким же образом, как он изме- 
НЯзтся при купелировании его свободной аминогруппы с бен- 
Зоильным или фенилизоцианатным остатком. 

Повидимому, здесь дейст вуют не энзимы как гидролизирую- 
щие агенты, а гидролиз вызывается наличной концентрациеи 
водородных ионов. Энзим влияет косвенно, после И Ь 
© субстратом; он так изменяет всю молекулу ассоциата, что не- 
Действенная концентрация водородных ионов становится дей- 
ственной. Специфичность ЭНЗИМНОЙ резни ро Е 
совершенно особой комбинации энзима и субстрата; гидролити- 
Ческое расщепление не специфично. 


Мо!! считает энзимы определенными химическими ыы 
<ТНого класса которые способны давать весьма лабильные (рых ии ыы е 
(присоединительные) комплексы (сочетания) с субстратом орга кем); 
ри чем определенные группы субстрата фиксируются (3 ее а а 
Фическими группами или рецепторами В ба ен м 
си или биокатализа заключается в серии таутомег а: — 
ы цией (возрождением) энзимного вещества 
Энзимное вещество и су бстрат алди- 
е отношениях. Энзимы могут 
обнаруживая орШпит 


ратного комплекса, в результате которых комплекс эт 


«социировать (распадаться) с регенера! 
Продукта био-каталитической реакции. 7 
тя (присоединяется) в стехиометрических И 
ЫТЬ характеризованы особыми кривыми Рн, актив › 


А. Бодог. Ренпепстэсвипе. 10, 317 (1929). т 


39 Садиков. Курс биологич. химии 


они УЕ 


БеЗ БАНЬ если 





не происходит 
5 з оторого роисхо, 
оприятный 


обладающего одновременно свой ] 
= обусловлена не зарядом коллоидной час, | 
нзима обу определенных кислотных и; Е 


(нанболее бла 
как амфолита (вешест 


ость Э 
она). Активн ч 
м а состоянием ионизац 


$ та 1 и р бан! 
группировок энзимной молекулы: 1). й 


40. Множественность энзимов. 


время орие ? шает‹ 

Исследование об энзимах в ры А ентируеты Г За 1 
а две основных проблемы, во-первых, н сие тех весьна ВОЙ 
нение согласованных ЕЕ о с оторых осу. 
ществляется обмен веществ в растительных и ж ОТНыЫхХ орга. кор 
низмах, и во-вторых, на каталитические ВоНСтва ри химическуу) : 589 
координацию (согласованность) энзимов с субстратом. _ ь 

Те материалы, из которых мы выделяем энзимы, отличаются №08 д *в 
чрезвычайным разнообразием энзимодействий: например, пан. не с 
креатическая жел: за способна разлагать жиры, протеины и глю. 
циды и производить еще много иных энзимодействий; огромный м из ПУ 
набор энзимов содержит дрожжевая клетка; семена растений на с: 
заключают энзимы, расщепляющие большое часло натуральных . не 1 
и искусственных глюцидов. В почках и печени свиней найдень } - 
28 следующих энзимов: амилаза, мальтаза, гликогеназа, саха- 
раза, глюколаза, салицилаза, гелициназа, арбутиназа, нуклеаза, я ИчНс 
липаза, лецитаза, фосфатаза, салолаза, пептаза, триптаза, эреп- Е И 
син, уреаза, дезамидаза, аргиназа, гиппуриназа, пероксидаза, Е 


каталаза, нитраза, альдегидава, глутатион, инулиназа, эмульсин, 1 рожже 
филотион (Е. [аБогБе, /. Е1зхегтапи и Е152ептап-Сагег) 2). Возни- тлюколак 
кает вопрос, осуществимы ли 


разнообразные энзимодействи; ктаза ин! 
при посредстве одного или немногих биокатализаторов ил 
нужно признать ве. 


ликую множественность энзимных субстанций, иназа рас! 
обладающих чрезвычайной специфичностью. | 


Изолирование отдельных энзимодействий по отношению #1 
липазе, амилазе и трипсину показали, что в основе этих энзи- 
модействий лежат субстанциональные Различия (Ю. МШЗ Не, 
15 Маасница Ген, Е. Мешшеп, А. Неззе). Сахараза и маль- 


таза также не являются ил НЕ 
т дентичным араз: ‹сируется 
гидратом ок и, сахараза фиксир) 


ваться) при : 0 бождаться (элюнро- 
твором мальтозы, а: 

ля различения отде 
„коэффициентом 






































аьных энзимопрепаратов пользуются 
циональность о (Рейуенанонет), допуская пропор’ Я Гидрол 
лизатора или а о реакции и количеством ие Зимы пол 
НЫЙ из горьких миндалей, станции. Энзимный препарат, получен оторый н 
требуетв 10 разменьше вр для расщепления В- фенилглюкозило ЦЕ плять оп 
может быть ис ремени, чем для 8 - метилглюкозида; 91 Хх, они м 


толковано как м в 
на й ‹ энзимо! : | 
препарате из м ичие различных эн Орости р. 

Полной спе 


при 5 . ние „коэффициент, 
действиях, возбуждаемы*  Цифичносте 

личии чрезвычайной Нож — Фичны, че» 
ННЫх энзимов. Множествен В некот 


п2утез, 1930. | о 
ппасо]. 40, 65 (1933); 


ростран 


апе. Е 
с. ры ы 
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‚ основе 9 


р. М 





ость энзимов может быть не только 


й, НО может был 
Ш. = о т понимаема как многообразие 
специфичес стем, содержащих различные спе ‹ 

, как то: ЧЕ цифические 
активаторы, : (энзим -- активатор А); (энзим - активат В 
ит. д. Колебания коэффициентов времени могут а ) 
влены также влиянием на энзимные системы по 
водительных веществ (К. МАИЗ{ацег). Например, ги ро Вы * 
или ее галактозида раффинозы энзимами различных д я м 

=: а ы х дрожжевых 
рас совершается не с одинаковой скоростью, при чем эта ско- 
рость может вариировать (изменяться) в зависимости р от 
скорости образования инвертинсахарозного комплекса то от 
состава и концентрации этого комплекса и, наконец, в зависи- 
мости от скорости его последующего разложения. Кроме того 
нужно иметь в виду различные степени торможення энзимодей- 
ствий ПОД влиянием продуктов энзимодействия. Например 
глюкоза не оказывает на инвертин никакого влияния, а 8 - глю- 
коза, полученная по К. Вевгепа’у посредством кристаллизации 
глюкозы из пиридина, сильно замедляет действие инвертина. 
Однако на сахаразу из АзрегоШиз ‘огугае или такасахаразу 
глюкоза не влияет задерживающим образом. Дрожжевая саха- 
раза или инвертин тормозится фруктозой, а такасахараза не 
тормозится '). 

Аналогичное явление наблюдается по отношению к лактазе: 
лактаза из миндалей связывается лактозой по глюкозе, а лак- 
таза дрожжей связывается с лактозой по галактозе; первая, 
или глюколактаза задерживается глюкозой, вторая, или галак- 
толактаза ингибируется (задерживается) галактозой (Аппзгопв). 

Из целой серии препаратов аргиназы только аспергилловая 
аргиназа расщепляет тетраметиленгуанилин (Кизель). 


множественностью энзимных 


41. Специфичность энзимодействий. 


Энзимодействия распознаются путем обнаружения ускорения 
той или иной реакции, под влиянием того или иного энзима. 
Как катализатор каждый "род энзима может действовать лишь 
На ограниченное число веществ, встречающихся в природе, или 
даже является приуроченным к одному единственному веществу, 
В чем и заключается специфичность энзимодействия, Наиболее 
распространенным эффектом большинства энзимодействий явля- 
ЮТся гидролитическое и десмолитическое расщепления су трата. 
ВЗимы получают свою характеристику по тому су бстрату, на 
который направлено их действие: вопервых, они и тре 
Щеплять определенный субстрат, или не расщениять м > 
рых, они могут только частично или жес различными м г 
‘корости расщеплять данный субстрат. Мы чыеем т Е 
Полной специфичностью энзимодействия, либо с ие р 
Цифичностью. Энзимы органов высших животных 60. 
ичны, чем энзимы микробов. 
некоторых случаях, например, ОВ 
‘тепень расщепляемости субстрата зависит 
ЕВА 
1 В. Кони. Ре Мавгу1езепзсваНеп. 11, 732 (1923). 





по отношению к липазам, 
не от энзимного 




















а, а от строения и потенций (активных СВОЙств) г 
катализатора, е синтетические дериваты (произ, ©} 
(Е щег). Различные си! -: та И ЗВОДн 
страта ( й кислоты эмульсином расще ПлЯются > 
мил на 70%, в течение 24 час., Нитрил на 

Й ст - : вые че) ОП 
не 20. час, а натриевая соль менее, чем на 20 
ие исследованы о Оения между 
стратом и’энзимом Э. Их на о г Именно на 
дисахаразах и глюкозидазах. ыло т мы ег Расщепаяе. 
мость сахара энзимами непосредственно висит от строения 
сахара. Все дериваты не сораживаемых сахаров Являю ся Так же 
резистентными по отношению к тем же энзимам Сораживания. 

Сбраживаются, однако, только 4 монозы: 4- глюкоза, 4. 
манноза, (-галактоза и Ч-фруктоза, а также построенные из 
них дисахариды. Триозы сбраживаются лишь постольку, по- 
скольку они способны превращаться в Сбраживаемые 
Все прочие сахара (озы) и сахариды (голозиды), -а также 
формы вышеуказанных моноз являются резистентными. 

Глюкозиды, образованные из &-глюкозы или из В-глюкозы 
ведут себя различно по отношению к энзимам; а-глюкозиды 
расщепляются энзимами мальтазного типа (а - ферменты), $ - глю- 
козиды расщепляются только эмульсином (3 - ферментами). 

днако это правило не распространяется на амигдалин, который 
является производным 8- глюкозы, И тем не менее расщепляется 
дрожжами. 

Особенно отчетливо выявляется 
энзимодействием и строением 
гетерозидов И полипептидов. Эн 
Расщепляют только натура 
однако, могут частично ат 
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гексозы 


взаимоотношение между 
субстрата в случаях стереомерии 
зимы из органов высших Животных 
льные антиподы; дрожжи и микробы, 

аковать и не натуральные антиподы, 
повидимому, предварительно превращая их в натуральные при 
помощи особых стереокиназ, образующихся между прочим и при 


весьма продолжительном трипсинодействии на белковые вещества 
(так называемая вальденаза). 


Весьма показательным примером крайней специфичности 
ви МОдействия может служит, случай, изученный Е. Е1зсВегом. 
метил -«- изорамнозид, имеющие одина- 
а строение, расщепляются эмульсином, тогда как 
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ом, 


^Гминдальный эфир не расщепляется 


ТИПО № 


Нс— 
| 


сн,он 


В-ксилозид 


Липаза расщепляет только 4. 


| миндальный эфир, с образс а- 
нием оптически деятельной а ея, 


миндальной кислоты, тогда как 
асимметрически (Пап). 


Е {ОЙ К 5 де. 7 
При энзиматической редукции альдегидов образуются оптически- 


деятельные алкоголи (С. МеиБего). 
Для атакуемости субстра га энзимом должно существовать 
_ какое-то соответствие не только между строением ‘субстрата и 
| строением энзимной субстанции, но это соответствие распростра- 
няется также на их конфигурации. Как полагает Е. Е1зсвег, 1) фер- 
менты должны обладать стерической конфигурацией, настроен- 
ной с конфигурацией субстрата. Эту координацию можно выра- 
_ зить понятием энзимерии. Только энзимерные строения и конфи- 
турации энзима и субстрата способны реагировать между собою, 
обусловливая в дальнейшем энзиматический процесс распада 
субстрата под влиянием энзима. 


42. Эвзимосинтез. 


” При действии дрожжей на глюкозу возникает дисахарид, 
_ @ расщепляемый мальтазой и представляющий собою изомаль- 
_ 7озу (Ештег 15). Аналогичный синтез наблюдается при действии 
_ еФирной лактазы на глюкозу и галактозу, при чем образуется 
Изолактоза, не расщепляемая лактазой (Е. Е1зсНег и Агизгопе), 
Первоначальное представление, основанное на этих наблюдениях, 
‘остоящее в том, что энзимы могут синтезировать только такие 
продукты, которые ими не могут быть подвергнуты ПАСА 
Вию, было опровергнуто дальнейшими изысканиями. Было выяс 
Нено, что изомальтоза является а-сахаридом и происходит при 
Действии эмульсиноподобного В-энзима низовых Ве НЯ. мы 
Синтетические проявления энзимодействий прелетавляи Е 
бою реверсии или ретроградации и обусловлены Сост 
НоВесия энзимной реакции. Так, например, при ОДО -- 
"мигдалазы происходит обратное образование а действии 
айва; а-и -глюкозиды получаются р ‘ктов его энзима- 
р В-глюкозидаз. Реверсии субстрата из продук под влиянием 
тического распада наблюдаются особенно широко пол 


ление реверсии 
ре есть, повидимому, яв. ев 
ре оне а (химозина) или папайотина 


она в белок под влиянием лаб и я 
Папаиназы или катепсина). Реверсивность пепсино/ 


` ется оо мавате Е а Еегпеше. Вега 

ы в <‹оШеппу4гае ип жа ы 
сне А 943) (1934) (механизм действия 
Пе . И. М. Вегршапи. 


Птидазы на днпептиды)- 613 

























































Если к дрожжевой суспенсии ко ЗУ В опрь 

: ии, то она в несколько мин) зает еще аа 

оне рая» Около половины исчезнувшей ГЛЮКоЗ ные 

ое полибахарид, нерастворимых Е ве 
О, не представляющий собою глюкогена. у О 

Если нерастворимый в КНО осадок кипятить со сл 
лотой, то отщепляется вещество со свойс твами глюкогена, 

Подобно глюкозе ведут себя фруктоза и сахароза в присут. 
ствии дрожжевой суспенсии. Галактоза, лактоза, Мальтоза, дис, 
ксиацетон не исчезают, не дают синтетичесих продуктов и 
способны сбраживаться. МаЕ совершенно ингибиру 
п/5оо не оказывает влияния. Мацерационный дрожж 
зывает синтеза (\Мегетег). 

Синтез цетилбутирата под влиянием порошка. из панкреас 
свиньи может быть осуществлен в ацетоно-эфирной среде, При 
нарастании до известного предела количества масляной Кислоты 
достигается максимум скорости синтеза, превышение предела 
кислотности понижает скорость эстерафикации. 

Олеиновая и элаидиновая кислоты не дают максимума, а посто- 
янное нарастание. Высокая концентрация масляной 
нарушает синтез; олеиновая кислота ведет 
Ацетон и эфир задерживают синтез. 


абой к 


[3 
ет синтез; КС 
евой сок не ВЫ. 


кислоты 
себя безразлично. 


43. Химическая прирола энзимной субстанции‘. 


Энзимы представляют собою коллоидные системы, амфотерно- 
диссоциированные и обладающие многими по- 
стями; эти системы состоят из биоорганических 


огих компонентов, среди которых различают 


носителя энзимной субстанции, энзимную субстанцию, биоката- 
лизаторы, сопутствующие вещества и продукты энзиматического 
разложения субстрата. - 


Теория нестойкого соединения энзима с субстратом была 
впервые выска 


зана Масваейз’ом и`затем более обстоятельно 
разработана Ешегом. Согласно этой теории энзим образует 
< субстратом нестойкое соединение, которое при распаде дает 
снова свободный энзим и продукты превращения субстрата. 
днако существуют такие химические соединения биокатализа- 
торов с субстратами, которые не только не способствуют хими* 
ческому превращению Субстрата, но даже ее 
щению; примером может служить соединение а: 
рувиновой кислотой. 


ре хакизы инверсии-сахарозы под влиянием инвертазы в 
< о следующим образом: при соприкосновении энзима 
Устратом $ о разуется соединение энзим-субстрат 25: 
Е $— И 
евраща вКи 
соединение (Е5)) оо 


Глута 
ет ани. 


в новое Ри 


х Тиватор: 
дНЫЙ та р 
а которое способно распадаться на свобод 
ПРодукты распада Субс = рата Ю и Р: 
в. а] 


‚ (1) ВегтелНо гснЕо 1. 
р. Рен. ОИ 2 (1929); Р. Ков, К. Ашшом, Н. Е!13° 
14 < 


акима 
масляной 
т. С6бя бе 


СУбстанции! 


истемы, амфоте 
ающие многи 
из биоорганичеи 


‘оторых различ 


станцию, 010 











В реакции участвуют ЛИШЬ активн 
| ые молекулы э 
субстрата, Я составляют лишь НИчтожную а : 
исла наличны лекул. При инверсии сахарозы о т 
лекула приходится-на 1018 неактивных и 
| %: 
Ю. Медведев‘) полагает, что сущность 
действия заключается в передаче 
определенных порций или квант э 


й КТИВН 
ВЕТВИ ЭЕТИВНОГО энзима_Р’ на скорость реакции сводил 
кувеличению числа активных молекул. Взаь т одится 
тиц энзима с активными Е аимодействие активных 

е ал не ‹лал РР 
тие обычного химического соединения, ибо ла нается в поНЯ- 
езвычайно ма Е время его существо- 
вания Чр мало, оно исчисляется тыс - 

У молеку Е я тысячными долями 
секунды. лекул энзимной субстанции возможны, как было 
отмечено выше, два состояния — не активное Е т ' 

ния различаютс ее И.активное ЕР”. 
Эти сос — > — ются разными запасами энергии, а также 
видоизмене и? ре кого строения. Запас внутренней энергии 
молекулы энзима в активном состоянии больше, чем в неактив- 
ном на некоторую величину №у. Переход молекулы энзима из 
одного состояния в другое сопровождается либо отдачей, либо 
приобретением кванта энергии #у. 

Химическая природа энзимных субстанций неизвестна. Пови- 
димому, они не представляют собою протеинов, ибо после над- 
лежащей очистки при наличии усиления энзиматических свойств, 
они не дают реакций на белковые вещества; это относится к пан- 
креатину, папайотину, диастазе. Они также не являются пеп- 
тонами, не заключают в себе альдегидных групп или, во всяком 
случае, реактивы, связывающие альдегидные группы, не влияют 
на активность энзимов (инвертазы, диастазы). Все энзимы, кото- 
рые были получены до настоящего времени посредством методов 
абсорбации и элюирования, по \/Ш$Негу не показывают реак- 
ции. на белковые вещества и глюциды. Липаза содержит следы 
фосфора. Сахараза и пероксидаза заключают следы железа 
и фосфора. Но зато чистые энзимы богаты азотом; в пероксидазе 
находится азота от 9,37 до 13,570/%; в сахаразе — 13,0%; однако, 
между содержанием азота и силой энзимодействия нет никакого 
соответствия, почему можно думать что азотистые вещества 
составляют только сопутствующие примеси, не имеющие суще- 
ственного значения. Энзимы часто сецернируются (отделяются 
железами) в неактивной модификации, в виде проферментов м 

ЕЯ действия н 
Зимогенов, которые становятся активными после ие : - 
них особого активатора. Пепсин активируется соляно! а а 
а лектролитами, а т. 
амилазы поваренной солью и другими электролитами, г 
-глутатионом (05-50). Для амилаз важное значение 

и А т, > ак: = 
имеет анион, а для триптаз —- катион, особенно хорошо т 
рует Ч с в. желчные кислоты и мыла являются 

триптазы кальций; ‹ак то: железа 
актив Соли тяжелых металлов, ке ; , 
аторами липаз ол е активаторы 
Марга оксидазы. Биологические а р 
нца и т. п. активируют 

п ения в учении о ферментах. 

1) Ю. В. Медведев. Новые направле И 35, 415 (1933). 


Ленинград, 19382; К. Г1паегз1 тб т-Гапе. ЕгреБп!з5е зор. \. Тапве 


Об 
ения протеинов. 
именение энзимов при изучении стро а энзимов. Обзор. 


СК. Там же. 35, 470 (1933\. Химическая прир 615 


МО: 


У механизма энзимо- 
активными частями энзима 
нергии частицам субстрата. 





представляют собою какие-то “Рмостаб, 


Е. нию акт ива” Ил 
или а собствующие о о иваторонь к. 
в вой ферментации, например, при ал СЕ броже о: 
цессе самой активатора служит ацетальдегил, Являю ЧИН 


ачестве 
сахара вк 
акцептором водорода, 
дрожжей точно так ж 
цирует ферментацию 


нужного для ферментации, ино ЙО 
е является акцептором водорода ни № 
до момента и ацетальд Сай 
уется специфической энте из. А& 

ПрАПСИНОЕЕН ое сока. Киназодейстьи 430 
и в собою энзимодействия, ибо трипсиноген И Ки в 
ое собою обратимое и стехиометрическое соеди 
т оятнее всего, зимогенное состояние энзима пе есть г . 
р. а энзима, а только о евие Энзнма С сопут 
ствующими ему ры | явление активно, 
сти. Активатор таким образом есть вещество, лиОО СВяЗЫвающеь 
парализатор, либо энзим, разрушающий парализатор (Наейп)) 
Зимогенное состояние может быть создано искусственно; на. 
пример, при адсорбции липазы холестеролом липаза инактиви 
руется, по удалении холестерола она активируется (К. \ ШзЧаНел), 
Образуя комплексные соединения энзима с солями тяжелых ме. 
таллов, можно энзим сделать неактивным, и затем снова его 
активировать путем разложения этого комплекса и Удаления 
металла (Ласору). Возможно, что ив естественных условиях 
многие энзимы могут быть парализованы следами металлов 
(2п, Си, Со, №, Мп, Ее) и вытеснение металла посредством КСМ 
или аминокислот влечет за собою активацию энзима (КгеБэ. 









44. Классификация энзимодействий :) 


Совершенно невозможно дать перечисление всех энзимов 
В виду их исключительной множественности. Главнейшие из вих 
могут быть сопоставлены в следующую таблицу: 


ТАБЛИЦА 56. 


Энзимы и энзимодействие. 
—— 


Энзимы Субст рат Продукты ферментации 
СЕ 
А. Гидролазы ] 
1. Эсте разы 
1. Липазы.. . КЕ 
о о *| глицериды . ...... глицерол -- жирные кислоты 
2. Хлорофилаза, о... алкоголь -|- жирные кислоты 
та. ` "| злорофил а. .] Фитол -- хлорофилид а Зо 
°*| пектин... ° метиловый спирт -{ пекти 
4. Холестераза ; кислота 


в а 
холестероловые эсте- холестерол -- жирная кислот 
5. Танназа $ ры 


О, же 
6. Фосфатазы | ННин . 


‹ислота 
‚` -| Глюкоза -- галловая кисл 


1 р: 
н. ва Иеги М, КлоЧема1а. Сей. рвузто. Снеп. 188, 107 (1980 
К.А. ог пе: МевТет и: У Хаазён. ен 7ей. 268, 17 ее 
Пе! шег. Пе Регтене и ог Вюспепизцу. Мем-Уогк. 1929. С. ОРР 
616 ® УИ Кипееп: 1, ПШ. 1925—1929. 
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Энзимы 


2) лецитиназа --.. 


ь) тексозодифосфатаза 


6) фосфатаза ... 


2) полинукеотидаза . 
в) Фосфонуклеаза . 


Фитаза .-..- 


7, Сульфатаза .. 


а) феносулефатаза . 


Ъ) горчичная 


_ ©) хондросульфатаза *) 


П. Карбогидразы 
и 1 Фруктозидазы а 


9. а-Глюкозидазы . 
а) мальтаза 

Ъ) трегалазаа 

©) гетерозидзы . 
3. В Глюкозидазы 2) . 
а) эмульсин ... 
Ъ) амигдалаза 

с) пруназа 

4) целлобиаза 


°— 6) гентиобиаза 
4, Прочие глюкозидазы 


а) оксинитрилаза 
в) вицианаза ., 


с) робининаза 

. нодизстаза) 
5. В Галактозидазы 
лактаза‘...: 
5) мелибиаза 


‚ 6. Амилаза (декстриназа) 


7, а-Амилаза .. 
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ЛИОГЛЮ- 
козидосульфатаза . 


(рам- 



















(продолжение) 


а 


Субстрат 





Продукты ферментации 


ОА вы.) 

холин --фосфорная к-та -! гли- 
и церол я жирные кислоты 

гексоза -|-- фосфорная к-та 






















лецитин 


гексозадифосфорная 
кислота 

гексоза -|-- фосфорная 
к-та 

нуклеиновая к-та 

нуклеиновая к-та 














гексозсфосфаты 


мононуклеотиды 

мононуклеозиды -- фосфорная 
кислота 

инозитол -! фосфорная к-та 

фенол {+ КН$О, 


фитин ь 

фенолсульфат. 

серноэстерные соли 
фенола. . 


фенол -|- серная к-та этаноль 


эстерсульфаты гор 
чичных глюкозидов 

хондритин серная ки- 
слота... 


глюкоза -- серная 
чичнсе маслс 
хондроитин -|- серная к-та 


к-та Е гор- 


фруктоза -- глюкоза 
фруктоза -- мелибиоза 
фруктоза --- гентиобиоза 
фруктоза --- маннотрисахарид 


сахароза 
рафиноза . 
гентианоза 
стахиоза 








глюкоза -- глюкоза 
глюкоза -— глюкоза 
глюкоза -Е аглюкон 
глюциды-- агликон 


мальтоза 
трегалоза 

а - гетерозиды 
В- глюкозиды 
амигдалин 
пруназин . 
целлобиоза 
гентибиоза 


глюкоза-- пруназин 

глюкоза-+ 4-миндальный нитри® 
глюкоза 

глюкоза 


альлегид -- синильная кислота 
бензальдегил -- синильная ки- 

слота + глюкоарабиноза 
камфара -- робиноза 


оксинитрилы 
вицианин . 


робинин 


галактоза-|- глюкоза 
галактоза -| глюкоза 
растворимый крахмая 


лактоза 
мелибиоза . 
нерастворимый к| 


мал х с 
раст воримыи крахмал 


рах- 


а-мальтоза 


8. В-Амилаза растворимый крахмал р 
9. Целлюлаза . °| целлюлоза ра целлоб 
10. Гемицеллюлазы (ци- | гемицеллюлозы сахара 
ры еллобиоза 
1. Лихеназа . лихенин ф уктоза 
Инулаза:. -. =... -| Инулин В 
13. Протопектиназа 6 к, о ем актоза-галактуроновая к-та 
‚ Пектиназа .. пекти' овая к- 


-- 
) Хондросульфаза находится в 


1 


Вас, руосуапенш. Он 


‚Но!тапп. ВюсВеш. 2еи, 


Я 
(1933); 21, 404 (1933). 


- ) Мирозин содержит ми 





1 1 {еи$ 
сепз поп паиеацепз, Вас. рго! 
Вас роновый калий. С. Мень ыы 
345 (1933); Машиуьзепзсвайеп 19, 


ун миросульфатазу. 


и способны и 
, 


ротио-глюкозидаз 617 





































абезозние. 





ТАБЛИЦА 56 (продолжение). 


Энзимы Дук р ат 


Продукты ментаци 
и 


О 


Ш. Протеино-гид- 
ролазы (протеазы) 

казеин 
протеины 
протеины 
полипептиды . 
протеины 
протеины 
протеины 


1. Реннин 1). 
2. Пепсин . : 
„3. Трипсин 

. Эрепсин 

. Катепсин 

. Папаин . 

. Бромелин . 


ТУ. Дезамидазы 


1. Уреаза. 

2. Аспарагиназа 
3. Аргиназа 

4. Гистидаза гистидин . 
5. Гистоцим .„... .| Ггиппуровая к-та 
6. Гуанозино-дезамидаза| гуанозин . 

7. Аденозино-дезами ‘аза| аденозин . 

8. Ксантозиназа. | ксантозин 

9. Инозиназа инозин .. 

10. Гуаназа гуанин . 

11. Аденаза аденин . 


мочевина. 
аспарагин 
аргинин 


В. Десмолазы 
1. Зимазы . 
П. Глюколазы 


гексозы 
гексозы 
Ш. Декарбоксилазы пирувиновая к-та. 


С. Оксидоредуказы 


1. Алкоголь-оксидаза 


этиловый спирт 
2. Пуриноксидазы 


гипоксантин 
ксантин 

мочевая к-та 
ацетальдегид . 
метилглиоксаль . 
вихрако авы, 
янтарная к-та. 
фумаровая к-та. 
акриловая 
молочная 
акриловая 
фенолы 

тирозин 


3. Альдегидомутаза . 
74. Глиоксилаза 

5. Редуказы 

6. Дегидрогеназы . 
7. Гидрогеназы . 

8. 


Дегидразы . 
9. Гидратазы 
10. Фенолазы 
И. Тирозиназа 
12. Допаоксидаза 
13. Люцифераза люциферин 
14. Каталазы , 


2 в ерё 
Пероксидазы *) ВЕиси. - 


реннин. }. Й 
@1пег. Лошги., Ыо|. Снеп. 104, 259, (1984) 


диоксифенилаланин . 


параказеин 
пептоны 
полипептиды и 
аминокислоты 
пептоны 
полипептиды и дипептиды 
полипептиды и дипептиды 


Кило, 


МН. + СО, 
аспарагиновая к-та МН 
мочевина -|- орнитин 4 
мочевина -{ норвалин 
глицин -- бензойная кислота 
гуанин --- рибоза 
аденин -|- рибоза 
ксантин -|- рибоза 
гипоксантин--|-- рибоза 
ксантин -|-- МН; 
гипоксантин -- МН, 


этиловый алкоголь -- СО. 
молочная кислота 
ацетальдегид -- СО, 


ацетальдегид 

ксантин 

мочевая кислота 

аллантоин -- СО. 

этиловый спирт--- уксусная к-га 

молочная к-та 

нитрит 

фумаровая к-та 

янтарная к-та 

пропионовая к-та 

акриловая к-та 

молочная к та 

хиноны 

пигмент 

пигмент 

оксилюциферин -- биолюмин- 
есценция 

вода -|- кислород 


Ман !1пт, Лонг. Васе. 16, 372. 


е 
и трипсином, но не эрепсином. Ревнин # 


епатин, выделенне 
пероксидаз. 


ый из крови п мы: свой- 
С. : 0 способу Е! бладает 
618 Зоппзоп. Атсв. Рав. 16, 667 озауеет ся 





дать ем: 


{$.Б3) —э 


Тин -- ХН, 


алкоголь -- (0 


кислота 


Дать ему выражение в эн 


45 
. Проблемы энзимохимии 


Биоорганические соединения в 
жизнедеятельных превращений нер 
некими Сс ними энзимерными 
энзимной субстрации и молекулы живог 
еснейшим образом соприкасаются межд сое щества не только 
повидимому, превращаться друг в ‘ду собою, но и способны 
зимодействия невозможно без одновро ра Поэтому изучение 
бноорганического субстрата, и, обо о изучения свойств 
ческих соединений без участия а изучение биооргани- 
преобразования их не имеет нана родуктов энзимного 

Энзимы представляют собою порож ея полноценности. 

и живое вещество является РАрбеВидей Живого вещества, 
ческих соединений с энзимерными им \ мслекул.оиооргания 
субстанций. Эйзимы нужно м Е 
ИЛИ комплексы, состоящие из трех р системы 
теля, который является белковым телом, обладаюн поры 
ной дисперсностью и определенным строением и  арактернаыо 
мическими и физическими потенциями; 2) энзимного ЩЕ рае 
пределенного на энзимоносителе и обладающего химической пой 
родой и конфигурацией того субстрата, того Со 
единения, которое энзимируется данной энзимной системой в це- 
10м; 3) энзимокатализаторов, вызывающих активацию энзим- 
ного вещества, повидимому, путем мобилизации его активных 
группировок (или потенций), заторможенных носителем, путем 
отрыва, отщепления энзимной субстанции от энзимоносителя. 

Для более подробного изучения компонентов энзимной 
системы возможно прибегнуть к их отчленению, к исследова- 
НиЮ носителя, освобожденного от энзима (энтэнзимированный 
протеин) и исследованию энзимной субстанции, ` освобожденной 
от протеина (депротеинизированный энзим). Это может быть 
достигнуто адсорбционными методами. Носитель —это всегда 
белковое тело, коллоидное образование со свойствами селек- 
тивной адсорбции, способное осуществлять расщепление элек- 
тролитов и освобождать водородные или гидроксильные ионы; 
это белковое тело представляет собою антиген, оно состоит из 
сочетания протеонов различного строения, оно весьма лабильно 
В имеет постоянства состава, ибо находится в В — 
равновесии с продуктами дезаггрегации и Ре 
го протеонов. Химические свойства носителя в м ке 
степени определяют характеристику МИ: О 
не только в наличии активных груз", фи Я способности вы- 
субстанции и энзимируемого субстрата, но ва самостоя- 
Зывать таутомерные перегруппировки, испыть 
те. братимые преобразования. 

ЛЬНО также таутомерные обр может быть пре- 

Депротеинизированчая 


го на каком-либо 
Дохранена от распада только при 3 Е по ИИ Негу. 
ИНОМ адсорбенте, например, на минеральных 1<* 


живом организ 
терыано связан 
имодействиями. Молекулы 


ме в процессе 
ы со специфи- 


ать энзимодействие и 


аким образом возможно ск харазная единица 
р 5:8: Сахар 


ЗИМНЫ . танции, которое 
мной субстанции, 
$.Е) —это такое содержание р ь 











г сахарозы 

1 ашение 4 | 

изменять Вр о чение | м 

ее МаНРО, при НЕ ис ВО ЭН. 

Ва. единица о И 15-25 мг пу Рпурога 

Ч Е ры УРОгал. 

Е ет в ‘течение Г. рота, 

и 5 г пирогаллола и 50 мг Н»О» в 2000 Куб, с. 

в растворе ‹ 1.Е)—такое количество энзимное 

а о в течение 1 часа вызывать Обмылиг Ще 

тва, которое спос . Ро я Ыливани 

18 куб, см оливкового масла и и > .е о ферноя 

смеси из 2 куб. см норм. МНз Е МН.СЬ при р. 8,9 в р 


Присул 
Г : сут. 
ствии 10 мг СаСЬ и 15 мг яичного альбумина. 


Один грамм пивных дрожжей содержит 0,15 сахар 
единиц (5.Е). Дрожжевая клетка, метр в 7ь о 
вес 1,1 весит 2.10—0 грамма и о 3.10 В ЗЕ 
Сахараза имеет молекулярный вес около р - . ы . 'исло ее мо. 
лекул в клетке достигает 150.000. Энзим составляет около 15% 
молекул живого вещества. В дрожжевой клетке, Растущей на 
слабых сахарных растворах, это соотношение гораздо выше 
Диффузионные измерения показывают, что таНиНы имеют раз. 
меры протеиновых молей, т. е. от 2 до 5 в (Н. ВесНво!а) 1), 
Современные генетики считают гены биокатализаторами, Число 
генов в клетке однако очень мало —1 или 2 молекулы, то же 
можно сказать относительно некоторых редких энзимов ?). Так 
как и гены и энзимы являются необходимой принадлежностью 
живого вещества, то между ними должна быть определенная 
связь и общность, и в будущих перспективах развития энзимо- 
химия и генетика должны войти в соприкосновение. 


Разных 


Депротеинизированные энзимы являются крайне лабильными 

и имеют свойства не коллоидов, а семиколлоидов, ибо они про- 
ходят через ультрафильтры, задерживающие протеины; напри- 
мер, пероксидаза проникает через ультрафильтр, не пропуска- 
й меет кристаллоидную природу. Трип- 
синоген также приближается к кристаллоидам, тогда как моле- 


кулярный вес энтерокиназы гораздо больше, чем альбумина 
и гемоглобина. 


Из энзимных систем, нап изолировать 


‘ское вещество, так 

мо по себе не имеет энзимных 

не наступает энзимодействия, 

станция на ее естественном 

ушенные дрожжи неспо- 

‘вора сахара, но прибавление 

Козимаза не р имазу, вызывает ферментацию- 
перекиси водорода ри действии окислителей (иода, 
`Резистентна по отр ) и активного водорода; она 
ипсину, к эрепсину, но разру- 

энзимов дрожжей и животных 


1) Ко!Но!4-йей 66, 329 
ук 1 66, (1934). 
Рреппе 
У. В. На! Чапе в ь 
620 


Р!псиз к 
2утез. 1930 "“ЗЗеп. 


[е Меоак 4ег Еегпеше. 768. 





соедин 


изации с 











Ълабнльнвии | 
‚ 1бо ОНИ 


енны; НИЙ 
е ТТ 








‚ У 
ла КК УС 
й бум 








оденина, двух пентоз и ортофосфо| 
мулирует альдегидомутазу дрожжей, 


с инсулином или с глутатионом. Актив 


’ нования, как-то: комп 


роду. и 
| ских компонентов субстрата. 


° Козимаза является, повиди; й ге 
} " димому, нуклеотидом, состоящим из 


ной кислоты; козимаза сти- 


которая катализирует ре- 
акцию Канниццаро, превращая альдегиды в эстеры оаами За 
г :: Е 


анов и крови мле т: жж 
орг р копитающих животных не идентична 
аторы подобные козимазе 
ах, они носят разные наиме- 
лементов, энтерокиназ, коэнзимов, алекси- 


встречаются во всех энзимных систем 


НОВ И Т. Д. 

Кроме Зазиваторов в энзимных системах встречаются ингиби- 
торы, о ое ферментацию. Эго вещества, фиксиру- 
ющие активные группировки энзимной субстанции или энзим- 
ного носителя; по природе своей они могут быть кислотами 


или основаниями, реагентами, взаимодействующими с амино- 


группой, с альдегидной группой, или отравителями, связываю- 
Щими металл в комплексах биоактиватора (НСМ, Н,$ и т. д.); 


либо это вещества с наповерхностной активностью, вроде заме- 


щенных уретанов и ионов, влияющих на дисперсное состояние 


ЭНзимного носителя, и, наконец, ингибиторами могут быть кол- 
Алоиды и семиколлоиды, увеличивающие аггрегатные размеры 
| носителя или заключающие в себе специфическое иммунитело. 
_Ингибиторное действие является биологическим приспособле- 


нием, предохраняющим разложение энзимной системы, регули- 
рующим интенсивность энзимодействия, предельные равновесия 


| энзимораспада и энзимосинтеза субстра га и регенерацию энзи- 
мов за счет неэнзимированных молекул живого. вещества. 


Одним из непременных условий возникновения структурно 
организованного живого вещества из субстратов, представляю: 
Щих собою смешение множества разнообразных биоорганиче- 
ских соединений, является большая или меньшая степень энзи- 


— меризации субстрата, при чем этот последний превращается 
В энзимосубстрат снабженный множеством энзимов, сопряжен- 


ных с энзимерными строениями соответствующих биоорганиче- 


Если живые вещества рассматривать как энзимированный и 


4 благодаря этому жизнедеятельный субстрат, то одним из глав- 
нейших путей объяснения происхождения жизнедеятельности 


Является путь исследования энзимеризации мертвого субстрата 
и мертвых биоорганических его компонентов. 

Очередными проблемами не только энзимохимии, но и бнио- 
химии в целом следует считать: : 

1) Изучение состава, свойств, строения и потенций спепи- 
Фических субстратов многочисленного ряда организмов. 

2) Изолирование энзимосубстанций, энзимерных для ряда 


биоорг ‹ ‹ ов этих субстратов. 
анических компонент К 
3) Исследование процесса энзимеризации биоорганических 


соединений, например, протеинов, циклопептидов, пептидов и 


их дериватов. ; 
4) ое продуктов энзимерного изменения субстрата 
Или отделение его биоорганических компонентов. 
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ПОСЛЕСЛОВИЕ. 


Биохимия, как химия биосферы. 


Изучение деталеи течения какого-либо биохимического про- 


| цессаь в отдельном организме и взаимное сопоставление таких 


летально изученных процессов не является законченным зада- 


| ием биохимии, ибо всякий отдельный биохимический процесс 


является только эпизодом проявления жизни в биосфере. 
Бесчисленные формы построения живого вещества и 
преобразования биоорганических субстратов находятся в 
биосфере во взаимном соподчинении. Феномен жизни  на- 
ходит свое выражение только в ежемгновенных преобразо- 
ваниях субстратов жизни, ‘причем состав и строение субстра- 
тов, а также формы их преобразования имеют совершенно 


| определенные направления и осуществляются как превращения 
форм энергии-материи, являющейся формами существования 


вещества. 
На современной стадии развития науки о жизни наиболее 
целесообразно усилить уклон в сторону изучения в первую 


| очередь субстратов жизни, имея, однако, в виду, что субстраты 
” жизни являются текучим унастком биосферы. 


Мы можем фиксировать центры жизни, убивая их или вы- 


организмов, их частей ‘или их скоплений (биоценозов), мы 
делаем их доступными нашему исследованию в смысле хими- 
ческого состава и реактивных потенций. 

Омертвленное живое вещество, равно как и изолированный 
от биосферы организм обладают составом, строением и хими- 
ческими потенциями, каким то образом преображенными срав- 
нительно со свойствами живого вещества или живого организма 
в биосфере. 

Субстраты жизни представляют собою органические веще- 
ства и посему являются объектами изучения методами органи- 


ческой химии. Но поскольку субстраты способны поддерживать 


жизнь, способны быть мобилизованы жизнью других субстратов 
жизни, не умерщвленных и не изолированных от биосферы, они 
принадлежат к веществам отличным от большинства органиче- 
СКих соединений, этими свойствами не обладающих. 

Мы называем субстраты жизни биоорганическими субстра- 
Тами, а отдельные соединения, выделенные из мертвых или из 
живых субстратов жизни, биоорганическими соединениями. 

Живые субстраты жизни могут быть подвергнуты различным 
Степеням омерщвления, сопровождаемым более или менее глу- 
окими преобразованиями строения отдельных компонентов 
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способность влиять ел ДИНами, 
ческие ие омерщвленный субстрат. ЗОНЫ 
ола В случае так называемых энзимодействий части 
на д ) ей т 
О ещих задач биохимии, как химии биосфе 
. считать не только изучение многочисленных сен 
ых субстратов, ‘как биоорганических объектов, но и и 
и щественное изучение вых и мета 
субстратов под влиянием их мобилизации жизнью, т. е, други 


живыми субстратами, иначе говоря, изучение поведения суб. 
стратов по отношению к Энзимам, микробам, ЖИВЫМ тканям, 
живым существам, как в условиях экспериментальной ИЗОЛЯЦИИ, 
таки в условиях неотделимости от биосферы. 

Биосфера не, представляет собою сплошного наполнения 
субстратами жизни, но она равномерно м снена про 1Уктами 
ЖИЗНИ, биоорганическими компонентами ЖИЗНИ, ВХОДЯЩИМИ в 
став биосферы в состоянии чрезвычайного рассеивания, в ву 
ультра-ультра-минусовых концентраций. 

Организмы: всегда образуют более или менее редкие сгуще. 
ния в биосфере. 

Сгущения организмов непостоянны, они то уплотняются, то 
разрежаются; происходит периодическое увеличение или умень- 
шение числа организмов или центров жизни в биосфере. Но 
как бы ни расширялись и ни суживались в своих габаритах 
субстраты жизни в отдельных участках биосферы, общая сумма 
живого вещества в биосфере сохраняет определенную предель- 
ную величину насыщения втечение геологических веков (эонов), 

Нельзя, однако, определенно сказать относительно постозн. 
ства величины и размеров самой биосферы втечение эонов; 
повидимому, биосфера, т. е. область заселения живыми суще: 
ствами, испытывает тенденцию к экспансии, а также периоди- 
ческие колебания расширения и сокращения. 

В биосфере находится бесконечное множество специфиче 
ских пород живого вещества, с течением времени некоторые 
а Нос, другие частично, зато нарождаютя 
Е аа а о испытывают постоянные измене 

ойств. Живое вещество в его бесконечных 
ставляет диалектически неисчерпаемое мно- 
тов, состояний или форм суще 
ми путями преобразоваться или 
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только, как проявл 
не , р ения отдельного живого организма, но и, 


г оявления всей С 
нак прояв О В в ее неистощимой изменчивости 
цепцией и подходом исследования анули- 


ется Противопос д 
руе р оставление организма и среды его обитания 
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ибо организм не отделим от 0 #] и степени, 
у и 
д р осферы 8 неменьше. 


Текучесть жизни, непрес . 
живого вещества, она ме ое 
сферы, лабильность и непостоянство нь: 
субстратов жизни, мимолетность ль ааа А - 
преобразований, распад и построение а | 
тенерация, исчезновение и нарождение а 
нений, комплексов, агрегатов, сгущений, структур ит О 
к бы оратора орви 
биосферы и химии организмов. ри изучении химии 

Изучение явлений природы, как полноценных реальностей 
Во однако, только: ви а НЕ реальностей, 

Е › х стабильных состояниях, хотя оы 
они и были только мимолетными эпизодами. Поскольку стаби- 
лизация моментов жизни, выраженная в стабильном (неподвиж- 
ном) состоянии данной системы субстрата, является неизбежным 
условием познания, мы должны мыслить реальность всего су- 
ществующего в биосфере, как результат квантования бесчислен- 
ного множества единичных моментов жизни. 

Находясь на такой позиции, мы никогда не в состоянии ис- 
черпать действительность жизненных состоянии и никогда не 
можем признать никакое наблюдение, никакой факт вполне 
изъятым, неподвижным, вполне воспроизводимым. 

Такого рода концепция и такого рода анализ действитель- 
ности, в частности анализ мгновений жизни и мгновенных с0- 
стояний субстратов жизни, совершенно неизбежны по самой 
своей сущности. Считая добытые факты лишь временными 
опорными точками в стремлении к оформлению новых позиций 
для воспроизведения явления, МЫ создаем себе не косное, на- 
всегда закрепленное, незыблемое, ненарушимое представление, 
каковое было бы вовсе не реальным, а подвижное динамическое, 
условно-реальное понимание, соответствующее определенному 
состоянию стабилизации и предусматривающее необходимость 
множества иных подобных и неподобных ‘состояний внутри 
данного мгновения или за его пределами. 

Так как совершенно невозможен охват всех бесчисленных 
форм проявления жизни В биосфере и всех деталей всех про- 
цессов, совершающихся В живом веществе отдельных организ- 
мов, так как нельзя проследить всех превращений всех специ- 
фических субстратов, то нужно остановить выбор или произ- 
вести преднамеренный, произвольный отбор каких-то частей 
явлений, ориентируясь На показатели либо наибольшей опера- 
тивной доступности, лиоо найбольшей полезности. Эти показа- 
тели диктуются нам сферой практической жизни и социальных 
отношений. р, 

Такая постановка проблемы о жизни, такой подход к изу- 
чению форм существования и подбор самых форм живого ве- 
щества или организмов, а также пути и цели изучения суб- 
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` — технически, методически и методо» 
ое сы. целями и формами Существова Чен 
ая в его современной ее а (сот а 
экология). Научные проблемы в какой ыы Ни было о 
знания, а тем более в области изучения жи 1И, ВО всех 
явлениях, являются только тогда вполне действенны 
ными и необходимыми, если они непосредственно ЛИ 
посредство идеологических предпосылок способствуют у 
нию условий существования вида или а ДЛЯ овл 
природой, т. е. принципами движения действующих В биос 
сил (законов природы). 

Каково бы ни было общее представление о природе тих 
сил, их мощности и подчиняемости, какова бы ни была на 
временная, эпизодическая концепция о природе, МОЩНОСТИ и Под. 
чивяемости биосферы, как искусственно стабилизованного ОСколкя 
быстротекучих событий, эта концепция является реальной ЛИШЬ 
поскольку она покоится на предпосылках и предусмотрениях 
практического порядка. 

Вследствие этого наука о жизни (биология), наука о суб. 
стратах жизни (биохимия) в тех очертаниях, в каких они раз: 

нный отрезок исторического времени, 

у понимаемых 

‚ а именно, как потребность ПОДЧИНИТЬ 

систематическому исследованию те силы биосферы, которым 
подчинено все в биосфере. 
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Химия 


 Акриловая кислот 


| Азгормоны 462 


УКАЗАТЕЛЬ ПРЕДМЕТОВ. 


вгит 45 

двитаминозы 483 

\втогенная инфекция 9 

Автогенность состава живого вещест- 


| 29 

\втолиз 256, 257, 414, 609 
\втолизаты 365, 366 

Автофагия 377 

Агар 25 

\гглютинация 103, 118, 121, 125 
Агглютинины 21 


троцериновая кислота 560 
Аденаза 308, 618 


Аенилпирофосфорная кислота 590 
Аденин 296, 353, 481, 621 


Адениннуклеотид, в мышечном экстрак- 
те 252 
Аденинпиронуклеотид, в мышечном экс- 
тракте 252, 255, 305 
| Аденозин 303, 463, 618 
Аденозиногидролаза 308 
Адинозино-дезамидаза 308, 618 
| Адипиновая кислота 391 
Адисоновая болезнь 336, 492 
Адреналин 175, 194, 195, 384, 336, 387, 
55, 462, 492, 493 
| Адреналин, физиологическое действие 
337 


Адреналинхинон (омега) 338 
\дреналон 337 

Адсорбагы 607, 608 
Адсорбенты 607, 608 
Адсорбционные соединения 85 
'Адсорбция 411, 607, 610, 615 
Адсорбция энзимов 264 


391, 406 


| Азот 10, 12, 14, 16, 17, 24, 42, 43, 44, 51, 


57, 58 58, 73, 90, 110, 434, 562, 608 
Азот, фиксация бактериями 557, 560 
Азотаза 550 

лкалоиды 353, 361 
Алкалоиды опия 363 
`Алкалоиды, хинной корки 
Аконитовая кислота 5 


Ак в 
орин 541 а 201, 202, 333, 576, 


362 


‚593, 618 : 
криловая кислота, из аланина 33 


_Акриловое брожение 576 


Акроза 480, 598 

Акролеин 200, 202, 203, 597, 598 

Акролеилмочевина 298 

Акропептидная связь 229 

Акропептиды 229, 230 

Активаторы 410, 420, 616 

Активные молекулы 615 

Активный ряд .39 

Активные центры 91 

Актиний 32 

Актиниосвинец 37 

Акцепторы водорода 251, 594, 616 

Акцепция кислорода 594 

Алабам 33 

Аланил 208 

Аланилаланин 146, 214, 224 

Аланил-глицин 208 

Аланил-глицил-глицин 214 

Аланил-лейцил-глицин 214 

Аланил-глицил-тирозин 210, 221 

Аланин 110, 130, 131, 144, 147, 148, 
150, 153, 156, 160, 161, 162, 163, 
174, 175, 177, 118, 200, 202, 209, 
333, 358 

Аланин, в моче 351 

Аланин, в мышечном экстракте 252 

Аланинангидрид 224 

Аланинфосфовольфрамат 161, 163 

Альдол 409 

Алейритиновая кислота 384 

Алейрон 603 

Алексины 621 

Ализарин 541 

Алкалицеллюлоза 554 

Алкалоидные реактивы 113 

Алкалоиды 174, 353, 437, 461, 480, 
536 

Алкалоиды нефтяные 364 

пиперидиновые 361 

я хинолиновые 352 

Алкоголаза 616 

Алкоголи, из аминов 331 

амиловые 588, 597 

жирные 382, 336, 400, 483 

непредельные 386 

предельные 386 

г. циклические 386 

Алкоголь 622 

Алкоголь 


» 


» 


» 
„ 
„ 


» 


акриловый 412 

бутиловый 412 

гексиловый 412, 588 
тептиловый 412, 588 
изоамиловый из лейцина 331 
изобутиловый 420, 588, 597 


„ 


» 











Алкоголь изобутиловый, из изовалина 


‹арнаубовый 386 
кони фериловый 356, 536, 587 
ипидные 39. 
АОВЫЙ 412, 569, 592, 616 
метиловый, из гликоколя 331 
метиловый, из триметиламина 
353 ь 
миристоолеиновый 386 
нониловый 412 
норбутиловый 589 
норпропиловый` 588 
оксибензиловый 546 
октодециловый 386, 395 
олеиновый 393, 394 
пальмитиноолеиновый 386 
пропиловый 412, 597 
селахиловый 394, 399 
стеариновый 393 
химиловый 899 у 
этиловый 128, 393, 412, 555, 
556, 560, 573, 576, 576, 577, 
588, 589, 592, 597, 598, 604, 
605, 606, 607, 618 
У этиловый, из аланина 331 
У в тканях 583 
Алкоголь-оксидаза 618 
Аллантоин 297, 618 
Аллантоиназа 308 
Аллергены 120 
‚Аллергия 120 
Аллофан 117 
Аллофановая кислота 114 
Алло-форма 208 
Аллохолестерол 447 
Ал-протеины 229 
Алюминий 10, 12, 12, 14, 21, 35, 51, 57, 
78, 200; 461 
Алюмосиликаты 45 
Альбуминаты 41 
Альбумины 86, 97, 601, 603, 620 
Альбумозы 268, 605 
Альгин 25 
Альдегид 
$ гептиловый 406 
гликолевый 232, 598, 599 
глицериновый 406, 579, 580 
изобутиловый 420 
кротоновый 597 
моноазелаиновый 407 
муравьиный 347, 373, 314, 597 
оксибутиловый 409 
пеларгоновый 407 
пропионовый 202 
салициловый 536 
» энантиловый 406 
Альдегидаза 610 
Альдегидомутаза 618, 621 
ъдегидраза 583 
ЬДЕГиДЫ 155, 433 
Ъдегиды, оксинит илы 17 
льдобионовая мы 576 “ 
льдогексозы 518 
Пьдогексопираноза 532 


зв ъэна 


узо инезы ча 


и ча 


Альдогексофураноза 534 

Альдозы 502, 599 

Альдозы, нитрилы 510 

Альдозы, оксимы 510 

Альдольная конденсация 595 

Альдопентозы 510, 518 > 

Алькаптовурия 333, 334 

Алькаптохром 335 

Альтерация 103 

Альфацеллюлоза 554 

Альфачастицы 32, 34 

Амарин 55 

Амбра 395 

Амигдалаза 542, 613, 617 

Амигдалин 538, 541, 549. 612 

Амигдалоза 538 В 

Амилоиды 316 

Амиды 22 58 

Амилазы 562, 563, 565, 566 - ь 
610, 615, 617 56, 569 бд, 

Амилобиоза 563, 567 

Амиловый алкоголь, изомеры 412, 413 

Амилодекстрины 568 а 

Амилозный тип 550 

Амилокоагулаза 562 

Амилолиз 566, 567 

Амилопектин 562, `563, 567 

Амилосинтеаза 565 

Амилотриоза 563, 564, 567 

'Амилофосфатаза 565 

Аминирование кетокислот 333 

Аминоакриловая кислота 201 

Аминоакриловая кислота, предступень 
аланина 231 

Аминоакриловая кислота, предступень 
диаминокислот 234 

Аминоальдегиды 151 

Аминоацетальдегид 354 

Аминоацетон 152 

Аминоацилы 110, 112, 139, 205, 213, 24, 
215 


613 би 


Аминобутирил-глицин 214 
8-аминовалернановая кислота, превраще- 
ние в В-аминоэтилметил-кетон 331 

Аминоглицериды 151 у 

Аминоглюкуроновая кислота 317 о 

Аминоглюциды, содержание в белка 
4 


Аминодиоксимасляная кислота 443 |0 

Аминокислоты 22, 87, 92, 95, 9%, и 
110, 14, 128, 15, 129, 140, 41 № 
145, 145, 147, 155158, 159, 160, 16, 
16» 162, 163, 172, 173° 200, 201, 20, 
203, 204, 352, 388,'415, 479, Е 
560, 561, 582, 590, 605, 608, 616, 618. _ 

Таминомасляная, из глутаминовой к 
лоты 331 ой 

В-аминопропионовая, из аспарагиново 
кислоты 331 

Аминокислоты, амиды 152 УР 

ароматические 356 

5 базические 166, 

х биодериваты 32 

$ дезаминирование 

дрогенизационн 


» 
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Иа 


кислоты, дезаминирование гидро- 
литическое 329, 330 
дезаминирование окис- 
лительное 330 
декарбоксилирование 331 
дериваты 150 
ацетильные дериваты 147 
бензоил-уретановые де- 
риваты 212 
бруциновые 
ные 148 
гексоновый азот 157 
гуминовый азот 157 
колориметрическое опре- 
деление 159 _ 
константы адсорбции уг- 
лем 327 
константы 
87 
кормление растений 353 
манометрические опре- 
деления 158 
медные соли 150 
метаболизм 325 


производ- 


диссоциации 


метод Барнета 162 
Бойда 171 
Гаусмана 158 
Дакина 160 
Дакина с мочевой 

ислотой 159 

Дамодарана 158 

Май и Розе 159 

норбутаноловый 


» 
» 
» 
» 
к 


Сакагухи 159 
Сулливана 159 
Тауна_ 161, 162 
Таун-Бразьера 170 
фенольного реак- 
тива 159 
Фишера 161, 169 
Флеминга 159 
Фолин-Луней 159 
Фолин - Маренци 
159 
Форемана 161, 162 
формольного  ти- 
трования 157 
Фюрта 159 
Ханке и Кесслера 
159 
„ Шрейвера 161 
микромегоды определе- 
ния 170 
экстинктиометрическое 
определение 159 ы 
аминоазот по Ван-Слай- 
ку 157, 171 
оНоеиь микробов 328 
энзиматическое превра- 
щение в мочевину 350 
В-нафталин-сул ьфо-дери- 
ваты 152 


160 


„ 


оксидоредукция 332 


Аминокислоты, окисление углем 326 
действие радона 329 
рацемизация 145, 146 
селекция в организме 286 
стерзонатуральные моди- 
фикации 213, 332 
> фталильные дериваты 154 
» содержание в хилусе 250 
з эстеры 151 
Аминолиз 156, 327 
Аминопимелиновая кислота 143 
Аминополипептидазы 262, 264 
Аминопурины 295 
Аминосахариды 123 
Амины 22, 119, 379, 398 
5 их дезаминирование 131 
летучие образования из нитрн- 
лов жирных кислот 329 
Аминоэнзимы 215 
Аммиак 42, 43, 44, 105, 110, 129, 142, 
164, 200, 379, 411, 464, 538, 
557, 560, 586, 601, 618 
происхождение 328 
синтез растительного белка 351 
из триметиламина 353 
в хлопке 351 
я реакция 351 
Амнион 574 
Амфолиты 610 
Анабиоз 368 
Анаготоксическое действие 438 
Анализ циклопептидный 168, 169 
Анастерол 475 
Анатоксины 122 
Анафилаксия 118, 121 
Анаэробное разложение 558 
Ангидридо-ди-кето-пиперазин-уксусная 
кислота 152 
Ангидриды пептидов 216 
Ангидроглюкоза 551 
Ангидрозный тип глюцидов 550 
Ангстремы 52 
Анилин ‚507 
Аниомеры 83, 84 
Анион протеиновый 83 
Ансерин 141, 343, 349 
ь в мышечном экстракте 252 
Антаговизмы 62 
Антигемолизины 445 
Антигены 92, 117, 118, 119, 120, 123, 619 
Антиингибиторы 582 
Антилепрозные вещества 385 
Антипелагрический фактор РР 495 
Антипирин 313 
Антиподы 51, 145 
у натуральные 612 
Антирахитность 477, 479 
Антисептические вещества 365 
Антитела 118, 123, 125, 463, 
Антитермосыворотка 104 
Антитоксины 118 
Антифаги 378 
Антоцианы 530, 541 
Антраниловая кислота 341 
Антрациты 35 




















Антроподезоксихолевая кислота 459 


Апатит 18, 45 
ео о 
0, 
в 502, 503, 540, 541, 542 
Апохоладиеновая м 
олановая кислота 

ыы кислота 455, 456, 457, 459, 
Арабан 540, а а 570 
Арабиназа 569, ыы 
Арабиноза 493, 503, 505, 507, 516, 521, 

522, 529, 530, 538, 569, 570, 572, 576, 596 
Арабитол 559 
Арабокетоза 598, 599 
Арабопираноза 532, 533 
Аработриметоксиглутаровая кислота 526, 

530 


Арагонит 18 я 

Арахидоновая кислота 398, 435, 436 

Арахиловый спирт 386 

Арахиновая кислота 383 

Арбутин 537, 541, 544 

Арбутиназа 610 ь 

Аргиназа 164, 166, 262, 345, 356, 493, 
582, 610, 611 

Аргинил-аланин 216 

Аргиниларгинин 216 

Аргинил-валин 216 

Аргиниллизилглутаминовая кислота 291 

Аргинил-оксипролин 216 

Аргинин 22, 110, 115, 116, 132, 133, 139, 
142, 144, 145, 154, 155, 157, 158, 160, 
161, 162, 164, 166, 169, 175, 182, 200, 
203, 348, 349, 353, 356, 358, 464, 560, 
601, 618 

Аргинин, действие аргиназы 345 

ны в мышечном экстракте 252, 
5 


Аргинин-флавианат 164 
Аргининовая кислота 345 
Аргининодезамидаза 349 
Аргон 27, 36 
Арг-протеины 222 

Ареал 9, 48, 49 
Арекаидин 360 

Ареколин 360 

Аркаин 347, 349 

Археозой 58 

Асептические условия 365 
_ порбиноваы кислота 489, 450, 491, 493, 


Аскостерол 475 
Аспарагил-аспарагиновая кислота 152 
Аспарагилглицинангидриа 219 
от 152, 167, 349, 351, 358, 586, 
Аспарагиназа 586, 618 
‚дспарагиназа, в дрожжах 262, 963 

па у 

и тирозин, отношение к трип- 

спарагиновая кислота 110, 132 

140, 148, 150, 152, 156, 157 

164 167, 169, 171, 175' 181” 

333, 584, 586, 590, 591’ 601’ 

спарагиновая ` ` 


632 


Аспарагиновзая 
в растениях 234 
Аспартаза 586 
Ассимиляция углерода = 
Асфальтиты 562 Рода 57 
Ауксимоны 480 
Ауксины 474, 475 
Аутогемотерапия 463 
Аутоксидация 326 
Аутоксидация угля 425 
Аутолизины 365 
Аутоцепторы 80 
Ахродекстрин 565 
Ахродекстрины 568 
Ацетальдегид 163, 409, 465, 57 
583, 584, 585, 586, 588, 580 ‘ке 518, 
596, 600, 616, 618 Мм 
Ацетальдомедон 59) 
Ацетилбензоил 116 
Ацетилбуфоталеин 205 
Ацетилен 201, 555, 597, 598, 600 
Ацетилирование, белков 227 
Ацетил-метил-карбинол 372, 430 54 
Ацетилпролин 147 , 
Ацетилхолин 355, 437 
Ацетил-хлорглюкоза 563 
Ацетил хлор-мальтоза 563 
Ацетилцеллюлозы 554, 555 
Ацетилцистин 147 
Ацетобром-глюкозы 509, 524 
Ацетоброммальтоза 565, 567 
Ацетоин 430, 576, 586, 587 
Ацетоиновая конденсация 585, 595 
Ацетон 451, 573, 576, 614, 622 
Ацетон-галактоза 591 
Ацетон-глюкозы 525, 535, 537, 591 
Ацетонирование сахаров 535 
Ацетон-фруктоза 591 
Ацетоновое брожение 558 о 
Ацетоуксусная кислота 348, 349, 585, 582 
Ацетоуксусный эфир 388 
Ацидамидные комплексы 114 
Ашамин 355 
Аэробиоз 583 


КИслота 
ота обра, 

Зова 
т 


Базедова болезнь 338, 482 
Бактериолизины 377 
Бактериофаги 377 я 
Бактериофаговые препараты 318 
Бактерицидная температура 3 
Бактерицидное действие 378, 
Барбитуровая кислота 114, 507 
Барий 11, 12, 28 а 
Барьер противотоксический 118 
Батиловый спирт 394, 399 600 
Белки 433, 445, 560, 561, 566, 6%, 
_ 603, 604, 605, 607, 619 ое 128 
Белки, расщепление автоклавное 
„ активные, пассивные ры 97 
» ангиаридное растворении, 221 
ангидридное расщеплен 
вязкость растворов 9% 
гидратация 98, 99 
глюцидация 333 69 
глюцидные группы 1 
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зки денатурация 102, 108 
_ионизационные состояния 83 
ионизация 98 
кальцинация 333 
катализатная смесь 169 
катализаты 170 
коагуляция радиевая 105 
в кормовых средствах 380 
кровечужеролные 609 
крови, разделение н < 

Роб, ое а фракции 
липидация 333 
минерализация 333 
мицелла 224 
полноценные, неполноценные 235 
превращение в сахар, 333 
растительные 90 
редуктивное расщепление 227 
резервные 235 
строение 168 
строение, уреидные комплексы 


структурные 235 
цистинизация 333 
‚„ Экстракционные фракции 170 
белковые вещества 43, 99, 100, 101, 102, 
104, 105, 106, 107, 108, 109, 113, 117, 
| 118, 119, 120, 121, 122, 123, 121, 128 
== вещества, см. Протеины 89, 90, 
95, 5 
белковые вещества (протиды) 97 
к, гидролизаты 472 
2 отбросы 378 
З отбросы растительные 380 
елок из дрожжей 310 
Вензальдегид 200, 538, 542, 617 
Бензальоксазолон 153 
Бензантрацен 472 


Вензилацетиламиноацетон 153 


Бензин 382 

Бензо-глюкозиды 536 

Бензоилаланин 163 

Вензоилгликоколь 150 
Вензоилглюкуроновая кислота 575 
Вензоил-полипептиды 215 

Бензойная кислота 373, 575, 618 

Бензол 541 

Вензол-карбоновые кислоты 561 
Бензольное кольцо 536 

Бензопирен 472 

Оензохинон 588 : 
Бензсульфогидроксамовая кислота 507 
Бентос 59, 61 

Вербероновая кислота 364 _ 
Вергенизация углей 562, 597 

ерибери 481, 496 


Вериллий 11, 14, 28, 34, 39 


Зертолиды 88 
оетаиногены 358 
Эетаины 154, 352, 353, 433, 481 
действие дрожжей 353 
в мышечном экстракте 252, 253 
к» образование в растениях 353 
оетаокисление 388, 410 
етацеллюлоза 554 ` 


Бетачастицы 36 
ВА 354 
ехеновая кислота 383 
Биксин 480. 488 383, 405, 436 
Билиановая кислота 458 
Билирубин, строение 284 
Билирубиновая кислота 284 
Билоидиновая кислота 458 
Биогенные элементы 8 
Биогеохимическая география 69 
Биогеохимические принципы 50 
Биоглюкозидазы 567 
Биодериваты 73 
Биоглюкоза 567 
Биодинамические факторы 92 
Биоза 553 
Биозан 563 
Биокатализ 609 
Биокатализаторы 462, 620 
Биокаталитические системы 9 
Био-коллоиды 74 
Биолаза 567 
Биолиз 39 
Биолизаты 328 
Биолитогенез 42 
Биологический оптимум 410 
Биологическое титрование 
478 
Биолюминесценция 55, 618 
Биомасса 69 
Биометрические показатели 48 
Биоорганические соединения 73 
Биос 471, 480, 482, 489, 496, 592 
Биотопы 39 
Биофильные элементы 8, 10 
Биофотохимический эффект 53 
Биохимический процесс 9 
Биоценозы 69 
Битуминизация 399 
Битумы 23, 399, 471, 562 
Биурет 117, 351 
Биуретовая реакция 114 
Богхеды 399 
Боенское дело 379 
Болезнь Бека 70 
Болотный газ 558 
Бомбицестерол 448 
Бор 10, 11, 12, 14, 27, 28, 34, 40, 41 
Борная кислота 373 
Ботулизм 366, 367 :. 
Брассидиновая кислота 390 
Брассиловая кислота 391 
Брожение 20 
Брожение азотное 557 
алкогольное 474, 616 
вискозное 571 
метановое 44, 558 
продукты 622 
слизевое 571 
Я умаровое 571 
Бром 10, 12, 14, 25, 27, 70. 373, 466, 506- 
Бром в тресковом жире 398 
Бромацетолиз 565 
Бромелин 618 
Бром-изо-валерил-аланин 211 


витаминов: 







» 


» 


„ 


„ 














-аланин 211 
ь 336, 492 


Бром-пропионил 

Бронзовая. болезн 

Брунст 470 

Букет консерва 371 

2, 3-бутиленгликоль 
587 


572, 576, 


илметил-кетон 410 
лены а. 597 
Бутироцистеин ь 
ИЕ 205, 357, 445, 460 
Буфоталеин 460 
Буфоталин 347, 460 
Буфотенин 347 _ 

‚ Буфофагины 347 
Бэкон 372 


Валериановая кислота 383, 409, 417, 571, 
5 


Валеронитрил 585 
Валилглицин, превращение в 3З-метил- 
9-кетобутирил-глицин 225 
Валин 110, 130, 131, 148, 157, 160, 161, 
200, 203 
Валин, в моче 351 
Вальденаза 146, 149, 612 
Вальденово перемещение 149 
Ванадий 10, 12, 23, 41, 43, 
Ванилин 537 
Везальтин 434 
Вератриновая кислота 336 
Вернин 305 
Вигантол 478 
Вид 11, 14, 61, 120 
Вид, происхождение 66 
Вид, полиморфизм 60 
Видоспецифичность 93 
Винная кислота 587, 592, 594 
Винокурение 565, 600, 606, 607 
*Виргиний 33 
Вискозирование 554 
Висмут 11, 22, 28, 38 
Витадериваты 73,.462 
Витакаротицы 462 
Витамин А 482, 483, 486, 488 
Витамин антиневритический 481 
Витамин А, стандарт 488 
Витамин В 488 
'Витамин В; 248 
Витамин С 489 
Витамин О 379, 475, 477 
Витамин О Активность 478 
Витамин Е 495 
Витамивоносы 497 
итамины 21, 92, 
Е 346 462, 463, 479, 480, 


Витамины, стандарты 478 

Витамины, эталоны 481 

Витапелтиды 462, 465 

Витастеролы 445, 459, 462, 479, 485 
итауронилы 462 : 

Вителлин 318 

Вицианаза 542, 617 

Вицианин 538, 617 

рицианоза 542 

“Вицин 539 
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Вода 42, 74, 77, 473, 593 
аффинитет 75, 79, 9 
вымерзание 368’ `° 
коллоидная 76 
метаболизм 473 
морская 20, 21, 25 96 
в организмах 15, 16 т 
пленочная 74, 78 *’ 
разложение на ион 
свободная 76, то у 33 
связанная 76, 77 

„ тяжелая 37 

Водоемкость 74, 445 

Водоемкость, тканей 465, 473 

Водообмен в организме 472, 47 

Водород 12, 14, 16, 17, 38’ 5 | 

593 В, 

Водород гидрогенный 10 

насцентный 558 

получение 419 

‚— тяжелый 37, 38 

Воды, буровые 25 

‚ минеральные 437, 43$ 

Водяной газ 597 

Золны ультра-короткие 370 

Волос конский 223 

Волосы 27 

Вольфрам 11, 24 

Ворвань 384, 386 

Ворвань, очистка 417 

Воск горный 384 

карнаубовый 384 

„ пчелиный 384 

Воска 399, 561, 616 

Восковые алкоголи 382 

Воюкса 379 

Высоливание 87, 113 

Вязкость 106 

Вяление мяса 370 


» 





» 


Газ сернистый 61, 311, 

Газ Т 371 

Газ углекислый 57, 58, 61, 62, 13 

Гадолеиновая кислота 384 

Галактан 504 

Галактоза 123, 439, 440, 441, 442, 4%, 
504, 505, 507, 512, 516, 519, 520, 521, 
522, 526, 527, 542, 540, 569, 510, 512, 
591, 592, 607, 611, 612, 614, 617 

Галактозамин 314 

Галактозаны 504 

Галактолипины 434 

Галактоно-глюкуроновая кислот, 

Галактуроновая кислота 123, 5 
569, 570, 617 

Галегин 346 

Галлий 11, 28 

Галловая кислота 536; 587, 616 

в моче 


515 
55, 516 


Галлостерол 459 
Галофиты 371 
Гамабуфогенин 347 
Гамабуфотоксин 347 
Гаммацеллюлоза 554 
Гаптены 93, 437 


иновые кис: 


иновый КОМ 


34, 385, 389 


КС: 
И оксагидробензол 232, 543 
оксадекан 395 
гексадеценовая кислота 384 
Гексан 508 
Гексиленальдегид 544 
Гекситолы 513, 518 
гексо-гидро-Ф-ионон 397 
Гексозаны 554 
Гексозодифосфатаза 617 
ексозофосфат 617 
Гексозофосфорные эстеры 255 
Гексозы 97, 502, 505, 580 
Гексокиназа 582, 590 
Гексоновые основания 160 
Гексопиранозы 520 
Гели (желы) 74, 80 
Гелий 35, 35 
Гелионы 32 
Гелицин 536 
Телициназа 610 
Гематин 279 
Тематиновые кислоты 280 
ематиновый комплекс 359 
Гематопорфирин 274 
Гемин 279, 482 
ин, строение 284 
Гемицеллюлозы 515, 551, 555, 557, 558, 617 
ие Гемоглобин 21, 22, 27, 40, 85, 105, 112, 
алкоголи 382 _113, 140, 158, 168, 620 
у Гемоглобин, его функции, формула 272 
не 87, 113 Гемоглобиновая кислота 275 
06 емолиз 21, 118, 436, 437 
ы емолизины 445 
Темопиррол 280 
Темородин 372 
Гемохромоген 272, 279 
Гемоцианин 40, 112, 113, 275 
Генуинные вещества 88 
Тентианоза 617 
№ | Тентибиоза 542, 617 ь 
® [ентизиновая кислота 335, 542 
|] Гентиобиаза 617 
тены 64, 620 го 
| ‘волого-разведка 
| еохимическая энергия 9, 42, 46 
| Гепарин 465, 618 
| Гептаацетилмальтоза 568 
Тептакозан 396 
Тептиловая кислота 406, 410 
| ‘ептозы 502 
| Германий 11, 12, 24 


| Героновая кислота 485 
Терцианин 354 
@рцинин 343 


'еро: 617 
ила 502, 515, 536, 563, 612, 617 


Гетероциклические соединения, в строе- 


и белка 227 
роциклы 356 


Гиалогены 314 

Гиалоидиновый комплекс 314, 315 

Гигриновая кислота 154, 358 

Гигриновая кислота, платинат 165 

Гигриновый комплекс 358 

Гидантоин-дикарбимиллизин 349 

Гидантоины 153, 160, 334 

Гидракриловая кислота 591 

Гидратазы 618 

Гидратация 594 

Гидратопектин 568, 569 

Гидровитамины 495 

Гидрогеназы 618 

Гидрогенизация 594 

Гидрогенолиазы 593 

Гидроколлаген, отношение к трипсишу, 
к КСМ$ 238 

Гидро-коричная кислота 385 


* Гидроксивалериановая кислота 586 


Гидроксивалин 464 

Гидроксидиметокси-масляная кислота 529 

Гидроксиламин 45 

Гидроксиметилфурфураль 560 

а-гидрооксиоксидаза 584 

Гидроксипиримидины 481 

Гидрокситирамин 334 

Гидролиз 80, 127, 128, 611 

Гидролизатная смесь 129 

Гидролазы 616 

Гидроперекись бензоила 406 

Гидроурацил 298 

Гидрофилия тканей 473 

Гидрофилы 79 

Гидрофобы 75, 79 

Гидрохинон 335, 537, 541, 544 

Гидроцеллюлоза 555 

Гидроцепторы 80 

Гипервитаминоз О 478 

Гиперкальцемия 478 

Гиперкальцификация костей 478 

Гипернефромы 441 

Гипоксантин 296, 559, 618 

Гипоксантин, в мышечном экстракте 252, 
253 

Гипоксантозин 303 

Гипоксантозиногидролаза 308 

Гипостерол 475 

Гипохлорит 155 

Гиппуриназа 610 \: > 

Гиппуровая кислота 150, 460, 575, 618 

Гипофиз 25, 465, 466, 468, 472 

Гинофорин 341, 354 

Гипс 18, ны 

Гирудин 

и 120, 193, 343, 344, 349 

Гистаминаза 265 

Гистидаза 618 а 

Гистидил-глицин 

Гистидин 29, 110, 115, 120, 196, 137, 145, 
148, 154, 156, 157, 157, 158, 160, 161, 
162, 164, 169, 175, 191, 192, 200, 203, 
331, 343, 349, 358, 464, 559, 601, 618 

Гистидин, биодериваты 343 

из глюкозамина 317 С 

в мышечном экстракте 252, 253 
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ение в аргинин 348 
О авращение в ацегоуксусную 
С кислоту 348 о 
‚ преобразование в аспарагин 
Гистидиназа 262 
Гистилинцинкат 162 
Гистидол 331 
Гистолизаты 473 
Гистоцим 618 
Гист-протеины 222 
Глаз 466, 469 
Глазное яблоко 494 . 
‘коновые кислоты 
ин 85, 111, 113, 158, 167, 168, 220, 
223, 601, 602, 605 
Гликогаллин 537 
Гликоген 582, 587, 590 
Гликогеназа 610 
Гликодезоксихолевая кислота 460 
Гликоколь 232, а 460, 461 
Гликоколь, эстер, 1 
Гликолевая а 232, 573, 578, 592 
Гликолевая кислота из гликоколя 330 
Гликохолевая кислота 460, 461 
Глиоксалаза 579, 618 
Глиоксаль 578 
Глиоксилевая кислота 330, 573 
Глицераль 409, 516, 571, 516, 577, 5179, 
580, 593 
Глиперидазы 616 
Глицериды 383, 438, 560, 616 


Глицил-1-пролин, от 
|. Н 
267 . Ошение 


ЭВ 
Глиц-протеины 220 - 


Глобин 223, 272 
Глобин, аминокислотв 
ние возраста 276 
Глобуланы 87 
Глобулин томата 167 
Глобулины 85, 87, 97, 
Глутамин 167, 351, це № бо, 603 
Глутаминовая кислота 110 12 
140, 148, 157, 161, 162.180 18 о 
175, 181, 182, 200,’ 203," 33)’ 18, 
351, 464, 544, 590, 59% 50» ЗВ 
Глутаминовый барий 164 
Глутаровая кислота 330, 406 


Глутатион 41, 106, 175, 190 

482, 402, 566 В а 4, 
активация катепсина 49 а 
как аутоксидатор 250 
гормональная функция 950 
как донатор водорода 948 
отношение к каталазе 249 
каталитическая функция 95] 
а с метилглиоксалем 


"ма 


ЫЙ с 
ОСтав 
> м 
я, 


й 
› 


ь реакция с 8-нафталинсульфо. 
хлорилом 249 

$ соединение с металлами 951 

> хемиотропическая функция 95] 


Глицерилен. глюкоза 535 


ци 
Глутатионы 05$@ и @ЗН, методы опре. циды, изоме 
Глицериновая кислота 577, 578 


деления 248 люцидофосфат. 
Глутейн 181 Гл цикл! 


Гли"ериновая кислота из серина 330 

Глицероза 592 

Глицероза (глицераль) 502 

Глиперол 128, 203, 398, 406, 409, 410, 417, 
435, 439, 440, 535, 559, 563, 565, 576, 
577, 579, 588, 589, 592, 595, 597, 598, 
607, 608, 616, 617 

Глицерол, конденсация, 
белков 229, 230 

Тлицероловая кислота 203 

Глицерон 509, 516, 577, 598 

Глицил 208 

Глицилаланилглицилтирозин 221 

Глицил-4-аланил-]-лейцин 208 

Глицил-а-аланин 208, 215 

Глициламиномалоновая кислота 217 

Глицинангилрил 224 

Глипилбетаин, в мелассе 353 

Глицил-глицин 151, 207, 214, 224, 349 

Глицилсеринангидрид 219 з 

Глицил-тирозин 914 

иицияфенил аланин 214 

зицин 110, 120, 131, 144, 145, 150, 151 
158, 160, 16, 1162, 163, 166,’ 170, 171, 

, у ; 1ГЁ 900. 

ь 352’ 609 6 00, 202, 205, 349, 
лицин, в мышечном эк к 

Глининамины 223 ее 
лицинангидрид 218 

лицинин 105 

Глицинин из сои 107 

Глицинпикрат 161 
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расщепление 


Глутелин 601, 602, 603, 605 

Глутен 602 

Глутенин 601, 602 

Глутин 113, 220, 223 

Глутин, аминокислотный состав 240 

Глутиназа 238, 239 

Глутоген 237 

Глутоза 512, 576 

Глут-протеины 222 

Глюкаль, реаквии 295 

Глюкоалкалоилы 539 

Глюкоарабиноза 617 

Глюкогезан 565 

Глюкоген 438, 504, 565, 567, 614 

В 504 " 
люкоголозиды 60 

Глюкоза 41, 193, 433, 439, 446, ге м 
505, 506, 508, 511, 512, 518, 59, 
520, 521, 522, 530, 534, 535, 551. 55, 
538, 539, 540, 541, 542, 545, 55, 510 
556, 557, 558, 562, 565, 566, В, 5 
571, 572, 573, 575, 576, 57 5 5, 
580, 581, 587, 586, 587, 588 50% 505 
593, 594, 595, 596, 599, 600, ®°® 
611, 613, 614, 616, 617 Е 

Глюкоза-дегидрогеназа 572 

Глюкоза-оксидаза 571, 572 

Глюкоза-пентаацетаты 509 

‚ фенилозазон 510 
Глюкозамин 97, 314 
Глюкозан 563 





опилоновая 
мохолин 395 
оцистеин ‘2: 
оцистин 24. 


‘омоцитрулин 


‘окозидо-гликолевая кислота 612 
ь НЕЕ ое 
покозиды 123, ‚ 439, 445 
52, 610, 612, 57’ 497, 502, 
окозиды, созревание 541 
окозон 510, 511 
юкозурия 540 
озурия, адреналиновая 337 
козы, анилиды 535 
окозы, фенилгилразин 510 
юколаза 580, 610, 618 
люколактоны 52 
пюколиз 463, 567, 581, 582 
Мюконовая кислота 510, 514, 515, 529 
В, 571, 572, 578, 501, Бо 522 
коно-глюкуроновая кислота 515 
люкопираноза 463, 533, 546 
Мюкопротеиды 271 
юкоредуктон 493 
люкуроновая кислота 123, 315, 333, 493, 
507, 515, 516, 521, 555, 570, 575, 576 
юкофураноза 463, 537, 540 
люкоциамилин 346 
люцигенез 590 
Глюциды 89, 92, 95, 96, 110, 433, 438, 439, 
600, 601, 603, 606, 615 
люцилы, содержание в белках 278, 314 
Глюциды из жиров 408 
Глюциды, изомеры 123 
юцидофосфатаза 308 
юциды, циклические 532 
Гниение 366 
олозиды 502, 504, 536, 546, 612 
омогентизиновая кислота 333, 335 
Томологи 36 
Томопилоновая 
гомохолин 355 
Гомоцистеин 244 
Томоцистин 244 
Томоцитрулин 142 
Горденин 334 с 5 
Тормоны 92, 461, 465, 466, 472, 480, 500 
муцификации м 
млекогонные 470, 473 
надпочечные 482 


кислота 344 


Гуанидиновые п 
роизводные 3 
Гуанидиноксовалерианов я ет 349 
уанидан-уксусная кислота 345 
уанилнуклеиновая кислота 306 
Гуанин 296, 379, 481 
Уанин, из чешуи рыб Й 
Гуаниновый пар 370 Е. 
Гуано 43 
Гуанозин 303, 618 
Гуанозиногидролаза 308 
Гуанозинодезамидаза 308 618 
Гулоза 503, 513 . 
Гулоновая кислота 516 
Гумини‘ация 561 
Гумиты 562 
Гумификация органических веществ 59 
Гумми, дрожжевое 123 
Гумус 559, 560, 561 


Дегидра‘ы 594, 618 

Дегидратация 594. 595 

Дегидрированйе 92, 95, 594 

Дегидрирование в мышце 256 

Дегидрирование хлорофила 291 

Дегилроапохолевая кислота“ 459 

Дегидрогеназы 380, 414, 593, 618 

Дегидрогевазы в мышце 956 

Дегидродезоксихолевая кислота 457 

Дегидродипептидаза 264, 265 

Дегилролитохолевая кислота 457 

Дегилрохолевая кислота 457 

Дезамидазы 618 

Дезаминазы 3:2, 610 

Дезаминирование, редуктивлое 330 

Дезоксибилиановая кислота 454, 458 

Дезокси!лк циды 295 

Дезоксихолевая кислота 453, 454, 457 
459, 460 

Декадная таблица 12 

Декан 399 

Декарбоксилаза 332, 570 

Декарбоксилирование 595 

Декстран 373, 504 

Декстрин 50+, 567, 568, 600, 604, 605, 
606, 607 

Декстриназа 617 

Декстрини‘ация 567 

Декстриноген амилаза 566 

Декстриноза 563 


6 


$ плацентарные 470 
о’ 


в, синтезы 472 
Гормостеролы 445, 462 
$} | Гормотерапия 472 
Я Тоссиполь 380 

519 ч.2 ® Аракса 379 

р я р | Граминоголозеды 600 
о | Гранатонин 361 

‚'5, 1 | ГУуаназа 308, 618 
ое Я уанидин, в мышечном 
98 253 
8 ТУанидин, превоащение в м 
Туанидиназа 350 
Туанидинвалериановая кисло 
ТУанилиноамилен 346 
Туавидиновая группа 115, 116, 141 


Декстринозан 563 
Декстрозаны 504 
Делигнификация 559 
Дельфинидин 541 
Демигелионы 32 
Денат-белки 105, 106 
Денагивизация 10+ 
Денитрофикация 37, 43, 557 
еприматоры 
а Е ьные вещества) 237, 402 
есмозазы 618 
а 576, 588, 595, 611 
Десмолигиче ‘кий распад 10 
Десмоэнзимы 321, 366 
Десульфитирование 374 


Детектор 53 


ВИ 


в. 
ай 


й 
Й. 


экстракте 252, 


хочевину 350 





'Дефростация 368 
Децен 399 584 
Деценовая кислота с 
Диабет 414, 463, 568 
Дназореакция 115 
Диаланилцистин 214 
Диалуровая кислота 302 
Днамилоза 568 
Диамннобиурет 114 
1-4-диаминобутан 332 
в, 8-диаминобутан 356 
®-диаминовалернановая и ®-диаминока- 
проновая кислоты 332 
Диаминокислоты 151 
Диаминокислоты, декарбоксилирование 
332 
Диаминомонофосфатиды 434, 440 
Дигминопимелиновая кислота 143 
Диамины, дезаминирование 332 
Лиаргинид 223 : 
Днастаза 538, 563, 567, 605, 615 
Диастрофизмы 61 к 
Диацетил 115, 372, 430, 586, 587 
Дибензальдиоксопептин 219 
О-О’-дибензиловый эфир ди-окси-пеп- 
тива 218, 219 
Дибеязоиллизин 152 
Дибензоилорнитин 150 
Дибензоилтирозин 152 
Дибензоил-1-цистин 79, 80 
6-6-димброминдиго 342 
Дибромтирозин 41 
Димбромфенолиндофенол 492 
Дигалозиды 553 
Дигексозан 563, 564, 567 
Дигидроксистеариновая кислота 559 
Дигидрокси-фталевая кислота 546 
Дигидропирролаланин 136, 137 
Дигидропсевдоионон 396 
Днигидроэргостерол 475 
Лигиталоза 502, 503 
Дигитогенин 541 
Дигитонозид 475 
Дигитонин 445, 450, 540, 541 
Диглицерилофосфорная кислота 439 
Диглицил-пептин 218 
Ди-глюкозил-мочевина 535 
Дииодоксифенилаланин 134, 135 
Дииодтирозин 40 
Дикарбоксилазы 618 
Дикарбопептиды 463 
Дикетоадипиновая кислота 583 
Дикетопиперазины 216 
Диксантил-мочевина 144, 350 
илактон сахарной кисл 
Дилейцин 217 Е И 
Димеры 174 
иметиламинобензальдегид 115 
иметилгистамин 343 
иметил-гуанидин 346 
иметилглюкоген 565 
метил-дигид орезо 5 
иметилнафталин арцин ыы 
Лиметилсульфат 115 
и-метил-цикло-гексан 399 
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Диметокси-гидроксиг 
530 Сила кк 
Диметоксиянтарная Кислота в ( 
Динитробензоилсерин 152 923, 5% 
Динитрохлорбензол, реакци 
пиперазины 226 Я на 
Диозиды 504 
Диоксан 382 
Диоксиацетон (глице 
588, 589, 5-2, 614 
2-3-диоксибутан 586 
Диокси-линолевая кислота 393 
Диоксопиперазин (пелтин) 151, 4 
об сониеравни карбоновая ый 
21 
Диоксопиперазины 
163, 216 
Диоксопиперазины в белках 
226 
Диоксистеариновая кислота 34 3 
406 ‚32 
Диоксифенилаланин (допа) 134, 135 150 
175, 333, 334, 335, 356, 618 "р 
Диоксихоладиеновая кислота 456, 459 
Диоксихолановая или дезоксихолевая 
кислота 457 
Лиоксихоленовая кислота 455 
Дипептидазы, дрожжевые 167, 262, 613 
Дипептиды 101, 613, 613 
„ отношение к гипобромиту 25 
Дипептилы 219 
Диполи 87 
Дипплеровское масло 362 
Дислизины 460 
Дисмутация 577, 578, 595 
Диспергирование 75, 422 
Дисахаразы 612 
Дисахарид 541 
Дисимметрия 50 
Дистеароазелаин 403 
Дитиокарбаминовые кислоты 153 
Дифарнезил 452 
Дифениламин 506 ; 
1,4-Дихлорацетил-пептин 218 
Диэта Билльса 28 
Диэтиленэнольная форма пептина 218 
Додеканол 386 
Додеценовая кислота 334 
Донаторы водорода 593 
Донация кислорода 594 
Допа (4ора) 334, 335, 336 
Допамеланин 336 
Допаоксидаза 335, 618 
Древесина 551, 555, 556, 557, 561 
Дрожжеадениловая кислота 30 
Дрожжевой сок 214 
Дрожженуклеиновая кислота 306 
рожжи, утилизация, состав, ПРИ 
ние 309 я 37 
‚ влияние цианистого Кали 
Дубление кожи 461 бе" 
Дубление кожи, теорин и типы ДУ 
ния 241, 242 
Дульцитол 541, 572, 592 
Дэгра 403 
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Аноке 


рон) 406, 50 т 
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(пептины) ы 16 


(Пептинь) 


мене- 





616. 
Зелный ком 
катализатс 
пирофосф 
в тресков 
` ферменты! 
ы молочные 
А 
ование 79, < 
тое тело 463, . 
к зизный 4 
ые веществ 
ые камни 4* 
ые кислоть 

615 
ые кислоты 
448, 459, 41 

4, 80 
искусстве 
е вещество 


Ивое вещество, 


= ь 
» 
цкость Феллиь 
зненный проц. 
ЗНь латентная 


плотность 


“нная энерг 
дрожжевой, 
‘шерстный 
© спирты, 

те КИСЛОТЫ 

399, 400, 4 
439, 440; 4 
605, 616, с 

е Кислоть 

8 ИСлоть 


К КИСлотЬ 


иница голубиная 488, 489 
кроличья 471 
крысиная 471 
липазная 620 
мышиная 466, 470, 471 
овсовая 474 
пероксидазная 620 
петушиная 469 
сахарозвая 619 


Жасмон 396 С 
(елатина 84, 85, 97, 98, 111 
16, 148, 166, 171, 379° 1% 13 
\[Желатина, биолитическое рас 
в 329 расщепление 
Желатина, метилизоцианат 329 
Железа слезная 483 
\[ Железо 10, 12. 14, 20, 20, 33, 39, 40. 43 
- 5, 58, 91, 98, 113, '376, 461, 403. 498 
{530, 615, 616 ` 
| Хелезомелный комплекс 22 
Железо, катализатор дыхания 397 
пирофосфат 596 
‚ в тресковом жире 398 
\Й ь ферментные системы 20 
_Железы молочные 470 
‚  эндокриные 471 
Желирование 79, 569 
Желтое тело 463, 470, 471 
Желток личный 435, 437, 440, 444, 448 
| Желчные вещества 459, 459 
 Желчные камни 448 
Желчные кислоты 374, 410, 411, 447 
| 457, 615 
Желчные кислоты, строение 452, 460 
Желчь 448, 459, 460, 461, 506 
Желы 74, 80 
Жемчуг искусственный 379 
Живое вещество 8, 9, 91, 619, 620, 621 
ивое вещество, биоорганический со- 
став 88 
порода 14 
5 ы чувствительность 9 
Жидкость Феллинга 505 
Жизненный процесс 63 
| Жизнь латентная 44 
перманентность 64 
плотность 48 
потенциал и потенции 9 
функции 8 
нный цикл 63 
изненная энергия 64 
ир дрожжевой, церолин 409 
р, шерстный 446 ВОО 
ты ° 
Е пионы 152, 379, 382, 384, 38 
4: 437 
398, 390, 400, 415, 433, 434, 485, 497, 
| (38, 439, 440, 443, 538, 562, 584, 588, 
а, 605, 616, 617, 622 50 
к рные кислоты, ангидриды 4 в. 
ирные кислоты, восхождение гом 
тов 388 
и Ирные кислоты, гидрогенизация т 
дикарбоновые 39 г 
дегидрогенизация 39 


» » 


Жирные кислоты деградация (нисхожде: 
ние) о 387 
декарбок ры 
394 р силирование 
карбоксилирование394 
кетогенные 388 
непредельные 384 
нечетные 388 
образования из ами- 
нокислот 330 
окисление в организ» 
ме 388 
полимеризация непре- 
дельных 427 
разделение 405 
редукция 394 
синтез 387 
титр 405 
четные 388 
эфиры непредельные 
418 

Жирные пленки 383 

Жирование 403 

Жировая основа 429 

Жирообразование 408 

а аа стимуляция спиртом 

40 
Жиры 399, 406, 434, 438, 444, 445, 446, 
„ анализ 471, 483, 610 
„ ацетильное число 405 
„ способы Вайса, Валлера, Гануса, 
Гюбля, Кауфмана, Маргошеса, Роземун- 
да Фокина-Грюна, родановый 404 
Жиры, способы Варентраппа, Грюна_в 
‚ Янко, Церевитинова, Эшера 405 
„  гексабромидное число 405 
‚  гидроксилы спиртовые 405 
‚  гидроксильное число 405 
„ Иод, присоединение к двойной 
связи 405 

Жиры, иодное число, внутреннее 405 

кислотность 405 

число омыления 405 

перуксусная кислота 405 

родановое число 404, 405 

ртутное число 405 

стеароловая кислота 405 

тройная связь 405 

ароматизация 407 

аутоксилация 407 

из белков 408 

выделение 414 

гидрогевизапия 410, 417, 418 

” система перемешивания при ги- 

дрировании 418 
Жиры, система циркуляции при гидри- 
ровании 418 
Жиры, из глюцидов 408 
дезодорация 416, 417 
диэлектрическая постоянная 404 
добыча из отходов 379 
животных. морских 399 
загрязнения 419 
система перманентного катализа 


при гнприровании 418 


” 
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ита 402 
= жание климата 402 
компаунд 429 
неомыляемые фракции 394 
непредельность 404 
обмыливание 410 
отверждение 426, 427 
очистка 414 
жировые конста. ты 404 
насекомых 402 С 
перемещение двойной связи или 


з 


Е Е 


> 
|® 


Жиры, переэстерификация 417 
пищевые 400 . 
пока‘атель преломления 404 
полимеризация 408 
раффинирование 416 
превращение в сахар 410 
прессование 414 
примеси 415 
принцип Леша 418 
прогорькание 406 
‚ схемы Энглера-Вейсберга и Па- 
ука 407 
Жиры, сахарификация 438 
„ свиной 383, 384 
‚ Твердые технические 418 
‚ удельный вес 404 
„ чЧерелахи` 402 
„  экстрагировавие 414 
„ эмбриодицамическое 
состава 394 
Жиры, эмульгирование 410, 411 
Жмых 380,1415 
Жом свекл вичный 607 
Жорданоныо61 


мм Зач 


изменение 


Закваска 605 
Заморчживание, система Бердсея 369 
Замша 242, 403 
Замшевзание 403 
Запрет тели 410 

Засолка рыбы, мяса 371 
Зеаксантин 431, 482 

Зеин 111, 118, 158, 166, 168, 171 
Зеленое вещесгво 57 

еркало серебряное 505 
Зерно 600, 603, 601, 607 
Зеротер 368 
Зимаза 571, 590, 605, 607, 612, 620 
Зимоактивное вещество 608 
Зимогаптическое вещество 608 
Зимогены 615 
Зимолабильность 608 
Зимостабильность 603 
оероа 448, 4,5 

имофосфат 
Зоб фат 580, 581 


Зола 10, 16, 17, 73 


Зола, в организ 
Золи” 74, м мах 15 


Золото 10, 12 24, 40, 7 
› 12, 24, 40, 70, 
оомариновая кислота а. 
'Изатин 165 
640 
















Известняки вонючие 29 

Изоамиламин из лейцин 

Изоаминокислоты 140 

Изобары 39, 39 

Изобилиановая кислота 458 

Изобуталанин 130, 131, 145 ] 

Изобутиламин из изовалиня э 

Изобутилен 420 381 

Изовалин 130, 131, 

178, 331 

Изо-валериановая кислота 3: 

Изогуанин 305 2 330, 331 

Изодульцитол 540 

Изоионные точки 85 

Изолактоза 613 

Изолеиновые кислоты 390 

Изолейцин 130, 181, 137, 147 148 1 
164, 171, 175, 179, 203 т, 150 

Изолейцин-купрат 164 

Изолейцин в моче 351 

Изолинузиновая кислота 392 

Изомальтоза 613 

Изомеры стеариновой кислоты 386, 387 

Изоморфные ряды 20 : 

Изомочевина 345 

Изоолеиновая кислота 418 

Изопеллетиерин 361 

Изопрен 452, 485 

Изорамноза 525 

Изосахариновые кислоты 555 

Изотопомеры 37 

Изотопия 37 

Изотопы 36, 38 

Изохолестерол 447 

Изоциановая кислота 350 

Изоциануровая кислота 351 

Изоэргосгерол 447 


а 331 


137, 149, 162, 163 175 № 


‘льсин 542 
я, автокат 
иг 561 

ы 325, 500 
сты 551, 55 
иназа 618 


кция 482, 48 
10, 12, 14, 2 
ксиновЕ 
ая реакция : 





Икра 435 ное. число 40: 
Икс-лучи 52 Иодоксидаза 25 
Иллиний 34 ий 33, 590 
Илы 558 ая сила 86, 





Имбибиция 74 
Имидазил-молочная кислота 349 
Имидазил-пирувиновая кислота 349 
Имидазил-пропионовая ‚ 39 
Имилазилэтиламин 348 ак- 
Имидазилэтеламин, в мышечном экотр 
те 252 
Имидазол‘518 
Имидазилакриловая кислота 381 
мидазол-карбоновая 518 
Имилазоловая группа 115 
Имидазолон, из фенилизоцианата 
замина 317 
Иминоацилы 101, 205, 224 
Иминокислоты 95 
Иминопептилазы 262 
Иумунизация 437 
Иммунитет 487 
Иммуноангиподы 123 


мерия. 83, 8 
он 396, 486 
74, 76 

_ адсорбция 
валентност 
гидратаци; 











глюко- 


Иммунодействия 124, 125 молек] 
ммунология 93 о 

Иммуномерия 118 ы дер 
ммунореакция 122, 1 . 

Инверсия 420, 615 10, т р 


| |нверт 607 
 Инвертаза 614, 615 
Инвертин 607, 611 
нгибиторное действие 411, 411 
Ингибиторное число 411, 412 
Ингибиторы 410, 420, 426, 585, 621 
Ингибиторы, асимметрическая конфи- 
турация 411 
Ингибиция, токсина 122 
Индиго 174, 342, 542 
Индигозин 539 
Индикан 539 
Индоксилсерная кислота 342 
 Индол 187, 339, 366 
Индолил-окси-пропионовая 
триптофана 330 
Инлукторы 53 
Индукция, биодинамическая 595 
Индэмульсин 542 
Инерция, автокаталитическая 595 
 Инколунг 561 
Инкреты 325, 500 


кислота из 


_Инкрусты 551, 559 


`Инозиназа 618 
| Инозиновая кислота, в мышечном эк- 


‘стракте 252 


| Инозитол 232. 543, 544. 545, 617 
| Инсулин 22, 414, 463, 464, 465, 466, 567, 621 


Интерэкскреты 473 
Инулаза 617 


| Инулин 504, 529, 617 
| Инулиназа 610 
| Инфекция 482, 485, 487 
Иод 10, 12, 14, 25, 27, 30, 70, 373 


Иод, тироксиновый 338 


| Иодная реакция 563, 565 
_Иодное число 403 


Иодоксидаза 25 


”Ионий 33, 590 
Ионная сила 86, 88 


Иономерия' 83, 84 
Ионон 396, 486 


_ Ионы 74, 76 


‚ адсорбция 82 
‚ валентность а 

гидратация 
3 о ентрация водородных 171, 84,85 


Итаконовая кислота 574 


_ Ихтиотирины 271 
_ Ихтулин 314 


Кадаверин 357 


` Кадмий 11, 12, 20, 24 


Казеид 321 


| Казеин 85, 97, 105, 112, 113, 140, 141, 188, 


| 


` Кал 576 


166, 167, 168, 171, 217, 220, 223, 321, 
334, 362, 488, 566, 613, 618 

азеины, аминокислотвый состав 320 

» молекулярный вес 320 

» пептиды, циклопептиды 320 


бодержание фосфора, серы 319 


` Калий 10, 12, 12, 14, 17, 18, 28, 34, 35, 86, 


38, 39, 40, 41, 57, 58, 64, 65, 65, 91, 


461, 590 


‘ 
4. Садиков. Курс бнологич. химии. 


Га 


Вы участие в фотосинтезе 293 
‘алий-феррицианид. 506 
Каликреин 465 
я 322 
альций 10, 12, 14, 17, 18, 19, 28, 30, 36 
38 40,40, 41, 51, 58, 70, 7 398, `438, 
ь ; ‚ 479, 4 4 
57 615 79, 470, 493, 544, 568, 


Кальций, казеинаты: 321 
Кальций, фосфат 19 
Кальцит 18, 51 
Кальциферол 475 
Кальцификация хряща 477 
Камни, безоарные 460 
Камфора 430, 617 
Канаванин 143, 144, 207 
Каналин 144 
Канцерогенные вещества 472 
Каолин 607, 608, 609 
Каолиновое ядро 45, 46 
Каприловая кислота 383, 417 
Каприлолауромиристин 401 
Каприновая кислота 417 
Капроновая кислота 383, 417 
Карамелизация 606 
Карбамилглицин 142, 143 
Карбамилирование 142 
Карбамилорнитин 150 
Зроомиденая кислота 130, 131, 153, 


Карбид кальция 201 

Карбиды 59 

Карбимид 599 

Карбогидразы 612, 617 
Карбоксилаза 583, 614 
Карбоксило-энзимы 215 
Карбоксилполипептидазы 262. 264 
Карболигаза 587 

Карболигез 595 
Карбометокситирозин 215 
Карбометоксиформилтирозин 215 
Карбонизация целлюлозы 
Карбоэтоксиацетил-полипелтиды 215 
Карнаубон 434 

Карнин, в мышечном экстракте 252 
Карнитин 354, 471 

Карнитин, в мышечном экстракте 252 


253 
Карнозин 343, 349 
Карнозин, в мышечном экстракте 252 
Каротин 481, 482, 483, 484, 488 
Каротиназа 485 
Каротиноиды 481 
Кастрация 470, 471 
Катадиновый способ 376 
Каталазы 610, 618 
Катализ 327 
дислокация молекул 422 
кислород как активатор 426 
метод дозированного отравле- 
ния 424 
цепной механизм 422 
отравители контакта 423 
смертельные дозы ядов 424 
Катализатор, колебания активности 427 
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Катализаторы, 419, и 
аталитические реакции 419 
Е НН 492, 582, 613, 618 
Катиомеры 83, 84 
Катион протеиновый 83 
Каусгобиолиты 59, 561 
Кахексия 338 
Кванты 52, 53 
Квадриполи 87 
Кверцетин 540, 541 
Кверцигол 543 
Кверцитрин 540, 541 
Кембрий 60 
Керазин 441, 442 
Кератины 171, 220, 242 
Керосин 471 
Кетоальдегидомутаза 578, 584 
Кетоальдегиды 155 
Кетогексопираноза 532 
Кето-гексофураноза 534 
Кетогексозы 518 
Кетогулоновая кислота 491 
Кетозы 502 
а-кетовалериановая кислота 330 
а-кетокапроновая кислота 331 
Кетокислоты 94, 584 
‚ Кетоны, циклические 395 
Кетооксиэстрин 468 
1-кето-пепта-декановая кислота из глю- 
козы 4.9 
Кетопентозы 503, 599 
Кето-стериновая кислота 390 
Кетотриоза 599 
Кето-форма 208 
Кетоянтарная кислота 590 
Кефалины 433, 434, 435, 436 
Киназы 411, 609, 616 
Кинуренин 340, 341 
'Кинуреновая кислога 339, 340 
Кирины 268, 269, 270 
Кирнование 429 
Е орок 10, 12, 14, 39, 57, 62, 73, 95, 
Кислород гидрогенный 10 
= радиогенный 32 
Клебер 601, 602 
м рыбий 379 
лейковина. 600, 601; 602, 603, 
` Каейстер 562, 563 БОВ 
лейстеризация крахмала 
Клетчатка 607 В о 
их 370 
лупанодоновая кислот. 
Клупеан 265 2 384, 392, 417 
Клупеин `216, 265 
Коагель 104 
Коагуляция 81, 103, 108 
Коапротеин 105 


кобальт 10, 12, 14, 
т 20, 22, 22, 24, 41, 438, 


Кобралецитид 436 


Кожевенное производство 24} 
Кожный порошок 238 


Козимаза 580, 582, 620, 621 
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Койева 


я кислота 532, 587 


Койепиновая кислота 38 
Кокаин 358, 362 к, 385 


Кокоси 
Коктос 


тол 544 
ерум 104 


Коламин 355, 436 
Коллаген 37, 85, 116, 140 


Коллаген. отношение к 


сину 


ТРипсин: 
У ип 
[т 


237, 238 


Коллагеназа 238 


Коллои 


дное состояние 10, 74 


Коллоиды защитные 429 


Кольцо 


„ 
Компле 


амилоксидное 517 
бензольное, преоб 
разо: 

глюкозы 232 Ване а 
бутиленоксидное 517 
гомопиперидоновое, в 

белка 227, 229 ^' ТРоениь 
гранатониновое 361 
изохинолиновое 363 
имидазоловое, образован 

РИ , и 
лойпоновое 362 г 
перестройка 353 
пиперидоновое, в строении в 

рр елка 


пептиновое 217 

пептиновое, раскрытие энзииа 
230, 231 и 

пириндациновое 365 

пирролидиновое 140 

НОВО, в строении белка 


о в строении белка 


скольжение 522 
тиопептиновое 220 
тропиновое 362 

Уленхута 120 

фурановое 517 

хинолиновое 362 
хинолиновое из индолового 337 
хинуклиновое 362 
менты 566, 621 


Комутаза 578 


Конлев 


сация 595 


Кониин 361 
Кониферин 537, 541 


Конице 
Конкре 


ин 361 
ции 11, 43 


Консервирование, биологическое 316 


$ газовое 371 

| холодом 367 

у сахаром 371 
солью 371 


Консервное производство 108, 109 
Консервы рыбные 379 
Константа высоливания 88 


Контагий 9 


Копрол 
Копроп 


седиментации 112 


иты 19 
орфирин 273 


Копростёрол 447, 448, 451 
Копчение 374, 375 


оррозия металлов 51 
Костра 570 





отоновая + 
Ксантгидрол 
Ксантин 296, 

НТиН В МЕ 

сантинокси) 

‘сантозин 3 
`Ксантозпназа 
Ксантозиног! 
сантоптери: 
Ксантофилл 
Ксерофтальь 
Ксилан 493, 
Ксилитол 51 
илоза 493 


силоновая 

силопира! 
илотрим‹ 
524 


Дациновое $ 


лИНОВОе, В 
ЛОНОВОЕ, 8 1 


кение 522 
ттиновое 200 
10806 $2 
ута ри 
вое 91! 
ое 32 
новое ИЗ И 


Кофеин 336 

кофеин, из гуанина, из мочевой кислоты 
310, 313 

офейная кислота 336, 373 

офермент Т 532 


 Коферменты 18, 411 


Коэнзимы 496, 621 


Коэффициент активности 86 
Коэффициент времени 610 


Крахмал 78, 504, 535, 550, 551, 559, 562 
563, 564, 565, 566, 567, 568, 589, 600, 
601, 603, 605, 607, 617 р 


Креатин 106, 116, 345, 346, 349 


Креатин; в мышечном экстракте 252, 253 


_Креатинин 345, 346, 349 
Креатинин, в мышечном экстракте 252, 


253 


”Креатинурия 346, 349 
_ Креатон 346, 347, 349 
_Крезол 113 


Кремнекислый натрий 128 


к Кремний 10, 12, 14, 18, 21, 38, 39, 40, 40, 


41, 57, 58, 91 


к — Криптопиррол 280 
— Криптостерол 475 
— Криптотоксины 121, 122 


Кристаллиты 99 


Кровь 448, 465, 466, 470, 475, 478, 565, 


583, 586, 609 
Кротонбетаин 354 
Кротоновая кислота 585 
Ксантгидрол 350 
Ксантин 296, 559, 618 
Ксантин в мышечном экстракте 252, 253 
Ксантиноксидаза 308 
Ксантозин 303 
Ксантозиназа 618 
Ксантозиногилролаза 308 
Ксантопгерин 297 
Ксантофилл 481, 482, 485 
Ксерофтальмия 377, 483 
Ксилан 493, 504, 561 
Ксилитол 513 
Ксилоза 493, 516, 521, 522, 531, 554, 569, 
272, о 
силозид 
Ксилозы 503, 505, 507, 508 
Ксилол 399 
Ксилоновая кислота 507 
Ксилопираноза 
Ксилотриметоксиглутаровая 
К ти 534 
силофураноза 
Кумарин 430 
Кумуляция 41 
Куорин 434 
Кускгигрин 358 


Лаб 321, 613 
Лабралорит 45 
Лакарнол 465 

Лактаза 410, 611, 617. 
Лактальбумин 111, 168 
Лактацидоген 439, 581 
‚Лактация 466 


кислота 


Е 505, 506; 508, 521, 584, 613, 

Л актоны 400 

актон у-окси-стеариновой кислогы 406 

Лактофлавин 488 

Лантан 10, 12, 38, 34 

7 ауриновая кислота’ 383, 391, 417 

Лауродимиристин 401 

Левогексозан 563 

Левулиновая кислота 295, 507, 517 

Левулозаны 504, 600 

Легкие 11, 445, 465, 495 

егумин 223, 415 

Лед, сухой 369 

Лейкомаины 328 

Лейкополин 43+ 

Лейкоциты 441, 448, 480 

Лейцилаланин 215 

лейцил-4-аланин 213 

„йцил-глицил-глицин 214 

у Йцил-глицил тирозин 221 

Лейцил-глицин 224 

Лейцилглицинангидрид 224 

Лейцилпролин 214 

Лейцил-триптофил-глутаминовая кисло- 

та 221 

Лейцилциклолейцилилицин, 
глицерола 231 

Лейцилциклолейцилсерин, отношение к 
эрепсину 231 

Лейцин 110, 130, 131, 137, 144, 148, 157, 
160, 161, 161, 161, 162, 164, 170, 174, 
175, 179, 203, 209, 331, 351, 358, 464 

Лейцин, в моче 351 

о в мышечном экстракте 252 

Лейцинангидрид из эдестина, гемогло- 
бина, желатины 226 

Лейцинцинкаг 164 

Лейцит 45 

Лейц-протеины 222 

Лепра 335 

Лецитаза 438, 610 

Лецитиды 438 

Лецитин 402, 43°, 617 

Лецитиназы 437, 617 

Лецитины 414, 415, 433, 434, 435, 436, 
437, 438, 444 

Лецитины, в белках крови 278 

Ливеройль 379 

Ливеройль трески 396, 398 

Лигнин 399, 551, 554, 555, 560, 561, 562 

Лигноцерилсфингин 440 

Лигноцериновая кислота 383, 440, 442, 
443, 444, 560 

Лизин 110, 119, 132, 133, 141, 143, 148, 
157, 157, 160, 161, 162, 165, 175, 183, 
184, 200, 332, 357, 358, 464, 601 

Лизин, в мышечном экстракте 252 

Лизатотерапия 472 

Лизаты 474 

Лизинпикрат 105 

Лизис 118, 121, 125 

Лизокефалин 437 

Лизолецитин 437 

Лизоцим 377 





действие 


























Лизоцитины 436, 437, 438 
Лиз-протеины 222 
Ликопердин 318_ 
Ликопин 482, 485 
Ликсоза 522 > 
Ликсозы 503, И а 
иксопираноза 532; р 
и кислота 106, 202, 234, 360, 
571, 574, 575, 583, 587, 622 
Линамарин 537, 641, 542 
Линоксин 403, 408 Е 
Линолевые кислоты 381, 388, З91, 392, 
435, 436 
Линоленовая кислота’ 384, 383, 392, 399, 
403, 435 
Линолео-диолеин 401 
Линолеодистеарин 401 
Линолеодиэруцин 401 
Линузиновая кислота 392 
'Линька пера 471 
Лиотропные ряды 89, 83 
Лиофилы 79 
Лиофобы 79 
"Лиохромы 488 
Липаза 410, 437, 481, 542, 608, 610, 613, 
611, 613, 615, 616, 620 < 
Липиды 382, 433, 601, 607 
Липиды, в белках крови 278 
х их изомеры 381 
с классификация 383, 384 
Липоиды (липиды) 89, 90, 92, 95, 96 
| простые; сложные, цикличе- 
ские 383 
Липодиераза 414 


у _ Липоидные вещества 89, 95, 96 


Липопротеиды 318, 319 
Липохромы 483, 488 
Липоцитический коэффициент 445, 473 
‚ Литий 11, 12, 28, 34, 40 
’ Литобилиановая кислота 458 
” Литофеллиновая кислота 460 
Литохолевая кислота 457, 467 
Лихеназа 556, 617 
Лихенин 504, 561, 517 
Лотаза 542 
Лотофлавин 538; 542 
® Лотузин 538 
’ Лофин 55 
Луицим 560 
„Лупинин 362, 380 
’ уутеиновая кислота 587 
> Лутеоза 587 
Лучи космические 67 
„ Рентгена 369 
»о Ультрафиолетовые 369, 433, 445 
`Люмифлавин 488 
Люмостеролы 477 
_ Люцифераза 54, 618 
Люциферин 54,618 


Магиетооптический метод 30 
Магний 12, 14, 17, 18, 21, 30, 35, 38, 39. 
—50. 1, 57, 58, 398, '461' 544. 569, '579, 


} Магний, в составе хлорофила 292 


Магний, фосфат 1 
Мазурий 30 
Макароны 601 
Малеиновая кислота 592 
Малеиновый ангидрид 477 
Малоновая кислота 585, 5; 
Мальтаза 410, 566, 6 › 610, 6]. 
Мальтоза 504, 505, 508. 539 ен 
567, 568, 571, 604, 605 60 
617 


Мальтозо-оксидаза 572 
Мальтозная патока 604 
Мальтозный тип 547 
Мальтол 532 
Манна 439 
Маннан 564, 554 
Маннитол 25, 511, 513, 518, 540 
542, 559, 570, 572, 574, 591, 597 "596 
Манноза 493, 503, 504. 505, 508 5 
512, 514, 519, 520, 521, 522, 55) 55 
526, 554, 572, 288, 592, 596, 607’ 
4-манноза 612 
Маннозаны 504 
Манноновая кислота 514, 591 
Маннотрисахарид 617 
Маннуроновая кислота 515 
Марганец 10, 12, 14, 21, 24, 40, 43, 43 
91, 398, 438, 461, 498, 589, 61566“ 
Маргарин 427 
Маргарин, ароматизация 430 
Маскировка запахов 417 
Масла 400 
л высыхающие 403 
горчичные 533, 539 
коллектирующие 382 
микрофлора 428 
минеральные 471 
отбелка 416 
отверждение 413 
печеночные, акульн 379, 386, 
398, 399 
с раффинация 415 
Масличные семена 380 
Масло касторовое 384, 408 
» Кокосовое 383 
коровье 383, 427, 428 
красящие вещества 416 
оливковое 620 
пальмовое, 383 
подсолнечное 402 
привкусы 415 
растительное, получение 380 
репное 383 
сивушное 588, 597, 607 
тунговое 408 
» хлопковое 495, 
Маслосемена, проростание 410 
Масляная кислота 377, 383, 417, 
4 


чизичиччзыни 


558, 592, 


Материя, лучистая 2 
Матка 465, 466 
ацераты дрожжей 608 
Медь 10, 11 14, 20, 22, 24, Зв 
20, 91, 200, 375, 438, 461, 403, 50, 
5 





ахолестер 
'бориты 58 
Л амин и: 
тих л-8-2-а\ 


Метилацетилк 


Метилгалакто 


а порфиринов, турацина 
цистиновый 

з 22 
Мезга, обжарка 414, 415 
'Мезкалин 334 
Мезонин (белок) 602 
Мезопорфирин 273 
 Мезоторий 32, 33 


метод определения 


Меллитовая кислота 562 
Менотоксин 445 
Ментил-глюкозид 515 
_Ментил-глюкуроновая кислота 515 
_Ментол 515 
_ Менформон 470, 471 
| Меркаптаны 356 
'Мерцеризация 554, 561 
Метаванадат аммония 506 
Металлоилы 10 
’ Металлопорфирины 274 
Металлы 10 
Металлы, коррозия 461 
] Е противумикробное действие 
Метан 58, 73, 201, 558, 593, 597, 598 
”Метанол 597, 598 
Метахолестерол 446 
› Метеориты 58 
— Метиламин из гликоколя 331 
’ М№-метил-8-2-аминопиперидон 349 
Метиларабинозиды 529 
_ Метилацетилкарбинол 586 
_ Метилгалактозид 527 
№ Метилгетерозиды 522 
” Метилгидантоин 346, 349 
— Метилгистидин а 
” Метилгликокол 
— Метилглиоксаль 409, 571, 578, 576, 578, 
579, 583, 586, 594, 596, 618 
3 Метиглиоксалилуксусная кист 592 
— Вметил-глюкозид 610, 6 
ь о аны 523, 524, 561, 591 
— Метилгранатин 361 
° Метилгуанидин 345, 349 
ь С в мышечном 
252 
Метилгуанидин-щ 
атон 346 
Метилизогексилкетон 397 
Метилизопеллетиерин 361 
#-метил-изорамнозид 
`Метилирование, белков 


экстракте 


авелевая кислота (кре- 


7 
Метилирование в организме 310, ЗИ 


Метилкарнозин 141, 349 
’ Метилкетоны 407 
'Метилкониин 361 
— — Метилксантины 1 
Метилманнозид 525 
В-метилманнозид 5 6 


Метил-мочевина 334 

Пе Ни 406 

г’ етилнорбутилуксусная кислота 509 

гметил-а-оксиметил-буталанин, из лей- 
цилглицина 226 

Метилорнитин 141, 312, 353 

Метилпентозаны 504 ” 

Метилпентозы 515 

Метилпиперазин из 
226, 228 

Метилпиридин у крабов 359 

Метил-пиридиний-гидроксид 359 

Метилпиридиний-гидроксид в моче 351 

М - метил-пирролидин 358 

М - метил-пирролин 358 

Метил-пропил-кетон 410 

Метилсалициловая кислота 542 

Метилсалициловый эфир 541 

М - метилтирозин 141, 334, 386 

Метил-тиопентоза 503 

Метилтиолпентозиды 304 

Метилфенилгидразин 506 

Метилфенилхлороуксусная кислота 146 

Метил-фурфураль 447, 517 

Метилфруктозид 527 

Метилхинолин, у скунса 362 

Метионин 134, 135, 148, 161, 166, 166, 
167, 175, 189, 190, 244, 539 

Метод оптический 214, 215 

Метозы 480, 502, 591 

Метоксилы 563 

Метокситиронин 356 

Метогексозы 599 

Миграция элементов 46 

Мидриазис 337 

Микология 622 

Микофеноловая кислота 546 

Микроклин 36, 45 

Микрофлора соли 372 

Микроэлементы соли 373 

Миксэдема 338 

Миндальная кислота 588, 541 

Миндальные эфиры 613 

Минералы, выветривание 57 

Минеральные соли 601 

Миозин 258 

Миристиновая кислота 383, 398, 899 

Миристодилаурин 401 

Мирозин 542, 533, 617 

Миросульфатаза 617 

Миротиоглюкозидаза 617 

Митатин 54 

Митилотоксин 366 

Митотаза 54 

Митозное сияние 54 

Митозы 53 

м 6 роение 227 
ицелла белковая, ст 

У 25, 77, 435, 486, 437, 440, 441, 442, 
444, 448, 494, 582, а 

Молекулярные веса р 

Е 14, 24, 38, 499 


43 
аж 367, 369, 465, 470. 499, 500, 521 


Молоко, зобное у голубей 466 


фиброина шелка 


645 


















Муравьиная кислот. 
Мускарин 355 


0, стассанизация 367 
А кислота 106 56 170. 201 
Молочная кислота, 97, 128, 156, а а 
203,-333, 364, 373, 376, 377, 379, Не 
465, 521, 543, 567, 573, 575, 576, р 
578, `579, 580, 581, 583, 584, 586, 588, 
589, 590, 593, 594, 607, Е а С 
егид ы 
а ое 253 
аннотриоза 504 
о 434 
Монозы, сбраживаемость 612 
Моноиодо) ксусная кислота 582 
Мононуклеозиды 617 
Мононуклеотиды 617 
Монооксихолановая 
кислота 457 
Моностеарил-лецитин 437 
Монохлороуксусная кислота, 128 
Морозка, сухая и мокрая 368 
Морфин 368 у 
Моча 27, 351, 354, 466, 467, 469, 470, 474, 
494, 515, 521, 574, 586 
Моча, секреция 465 
Мочевая кислота 297, 618 
> & в мышечном экстракте 
252 


Мочевина 142, 143, 153, 166, 167, 334, 
345, 346, 347, 349, 535, 618 
Мочевина, добыча 352 


или лизохолевая 


ь изомеры 350 

^. в мышечном экстракте 252 

З норвежский процесс 352 

ь образование из аминокислот 
350 

ь синтез Велера 350, 351, 352 

й усвоение растениями 352 


ы цианамидный процесс 352 
Мочка льна 569, 570 


Моэллон 403 


` Мука 78, 544 


Мука, жиры 605 
ука, мертвая 600 
-й пекарные свойства 601, 602, 603, 


Мука, созревание 605 
»  Тромбаза 605 
„» Энзимы 605 

Мукоиды 314, 377 

укоитиносерная кислота 315 
Ууравьиная кислота 97, 106, 128 373, 
377, 417, 420, 517, 5 ‚ 584, 
59 0 58, 576, 583, 584, 


а, из аминокислот 332 


ускон 394, 395 
ускулин или м 


иозинфиб 
Мускус 395, 417, 430 о 


утаротация сахаров 518 


Утаротация спи т 
У тащии 6 ртокислот 514, 526 


Утамерия 519 
Уцины 314 
ыла 382, 461, 615 


ышечноадениловая кислота 305 
646 







Мышечная ткань, состав 252 


; з экстрак 
ства 252 в 
Мышечное дыхание 581 
Мышечное сокращение, ф 
Мышца 77, 465, 581, 593 
Мышцы, окоченение 254 
к химия 259 
5 голотурии 353 
Е. каракатицы 353 
Мышьяк 10, 12, 14, 19, 25,97 40 
70, 373, 496_ а 
Мясо акулы 379 
„ анализ 258 
„ гниение 379 
„ созревание 257, 258, 379 


ще. 


азы 255, 25 


Мясомолочная кислота, брожение 3719 

< К 
Мясомолочная кислота, В-оКсипропио 
новая 253 


Набухание 77, 79, 80 
Надпочечники 441, 448, 48, 489, 494 
Натрий 10, 12, 14, 17, 18, 57, 398, 46] 
Натуральные вещества 174 
Нафталин 471, 562 
Нафталин-сульфо-глицин 159 
Нафталинсульфодериваты 209 
Нафталинсульфосерин 163 
Нафтены 399 
В-нафтил-а-фенил-аминометан 507 
а-нафтол 505, 506 
Нафтолгрюн В 447 
Нафтохинонсульфонат натрия 167 
Нейрин 355 
Нейрин, в мышечном экстракте 252 
Нейротоксины 437, 438 
Нейтралин 417 
Нейтроны 32, 34, 39 
Некрогормоны 53 
Нектар 97 
Неодим 10, 28, 34, 
Неокальциферол 477 
Неон 35 
Неомыляемые вещества 396, 397 
Неостерол 448, 475 
Неотгин 434 
Нерастворяющее пространство 98 
Нервон 941, 442, 443 
Нервоновая кислота 440, 443 
Нефелин 45 
Нефть 23, 73, 399 
” Мировые запасы 57 
Ниоб 29 
Никкель 10, 12, 14, 20, 22,23, 24, 8), 
41, 91, 200, 376, 438, 589, 616 
Никкель, при гидрировании жиров 419 


В отин 358, 362, 574 


икотиновая кислота 359, 360, 481 


Никотинуровая кислота 360 
Нингидрин 114 

Нитон 32 

Нитраза 610 

Нитраты 43, 45, 557, 560 


итриты 43, 45, 372, 557 у 
итробензальдегил, конденсация с диок 
сопиперазинами 296 



























Обмен пу] 
Овальбум! 
варии 4 
Оволнени‹ 
Ожирение 
Ожирение 
стого к: 
 Озациды 
'Озоалког‹ 
































_Озонолиз 
ы 502, 






































Нитробензоилсерин 163 

Нитробензол 508 

Нитрозил бромистый 149 

итрозо-гемоглобин 372 

 Нитрозонафтол 115 

Нитропруссиат 106 

`Нитрофенилгидразин: 155 

| Нитрохромовая реакция на 1 5 
лен а люциды 508 

онакозан 396 

_Нонен 399 

_Нонодека-пептид 212 


57 о 

› 58. р  Норбуталанин 130, 131, 174. 178 90: 
Тот, ы Норвалин 149, 163, 174, 618 ° ео 
Чота, с Же  Норвалин, цинкат 163 
Е р эр, ’Норгептиловая кислота 509 
80 И,  Норкапроновая кислота 508 
‚ 448 Норлейцин 174 


вом, 


; Носители катализаторов (подстилки) 420 
ь 9 
"СТва 14 ; % о | 


Нуклеаза 308, 610 
Нуклеиновые кислоты 294, 617 
_ Нуклеогексозиды 304 
_Нуклеозиды 302, 539 
Нуклеолиз 21 
’Нуклеопротеиды 41, 271, 293, 433 
| Нуклеотидаза 308 
’ Нуклеотиды 305, 621 


ПИЦИН 152 Е 
›иваты 209 
ин 163 


инометан 507 


Обезвоживание 74 
| Облучение, рентгеном 66 
| а ово 21, 25 
бмен пуриновый 26 
м экстракте 252 _ Овальбумин 97, 112, 158 
38 На — Оварии 448, 466, 468 
| Оводнение 74 
Ожирение 409, 465 
Ожирение дрожжей, 
стого калия 327 
Озациды 513 
Озоалкоголи 513 
| Озиды 502 
Озитолы 513, 514, 515 
Озокислоты 513 
Озон 400 
— Озонолиз 389 
_* Озы 502, 508, 558 
изомерии 518 
константы диссоциации 504 
мутаротация 505 
ротация 505 
„ сладость 505 
Я ’ Окисление, о 
## | Оксалат кальция у 
) Окись углерода/58, 61, 200, 598 _ ыы 
Окись углерода, в има тои АХ 2 
Окраска покровительственная 4 ы 
Оксалилуксусная кислота 202, 585, 5 
11 ; Оксикислоты 392, 400, 561, 584 ть 
$’ ” Оксиалкиламины, из аминокислот, \- 
пептидов 226 
Оксиаминокислоты 41 
°  Оксиаскорбиновая кислота 
— _ Оксибензоилгидантоин мы 
’  Оксибензойная кислота 
В-оксибутираль 585 


ат натрия 167 


влияние циани- 


„ 


40, 443 и 


494 


Оксивалериановая кислота 591 
ксигидрогалегин 346 


Оксигидропаракумаровая кислота 334 
ксиглутаминовая кислота 132, 133, 140 
0.6% 166, 203, 354, 601 ие 
ксиглутаровая кислота у 
Оксидазы 500. НЫ ота 330, 584, 592 
Оксидация 594 
Оксидоапохолевая кислота 459 
Оксидоредуказы 571, 618 
Оксидоредукции 595 
ксикарбоновые кислоты, лактоны 510 
Оксимасляная кислота 591, 592 
В-оксимасляная кислота 585 
8-оксимасляный альдегид 585 
Оксиметил-глиоксаль 493 
Оксиметилфурфураль 295, 505, 517, 555 
Оксинервон 44] 
Оксинервоновая кислота 444 
Оксинитрилаза 617 
Оксинитрилы 617 
Оксинорбуталанин 132, 133 
Оксинорвалин 132, 133, 139, 162, 163 
Оксинорлейцин 132, 133 
Оксипиролидон 114 
Оксипролин 110, 116, 136, 137, 154, 157, 
158, 159, 160, 166, 169, 171, 203, 210 
Оксипролин, в желатине 228 
Оксипурины 296 
Окситетроновая кислота 494 
Окситриптофан 113, 128, 210 
Оксифеназиновое производное 364 
2-окси-5-фуранкарбоновая кислота 587 
Оксихолестерилен 447 
Оксихолестерол 447 
Оксихризин 540 
Оксицеллюлозы 555, 561 
Оксиянтарная кислота 591 
Оксоглюконовая кислота 572 
Оксогруппа 208 
Оксоний 540 
Оксопиррол 280 
Оксо-соединения 216 
Октакозан 396 
Октоацетоцеллобиоза 551 
Октодекан 395 
Олеиновая кислота 384, 338, 389, 392, 
407, 419, 4:5, 436, 439, 444, 605, 614, 
Олеиновая кислота, ацетоксидация 406 
Олеиновая кислота, озонид 391, 407 
Олеин, самовоспламенение 406 
Олеодистеарин 401 
Олеодипальмитин 401 
Олеоидные группировки 80 
Олеон 395 ы 
Олеосток 42° 
Олигодинамическое действие 91, 375, 376 
лигоклаз 45 
Олово 105 1) 10, 14, 28, 38, 39, 70, 9 
376 
Омега (адреналинхинон) 338 
Омегаадреналин 498 < 
Оо-порфирин, строение 283 
Опара 603, 605, 606 
Опилки древесные 607 
647 





Опухоли раковые 472 


Органогены т 15, 16 
Ордовиции 
боених 107, 481 


332, 345, 349, 618 
Орнитинбетаин 358 
Оротовая кислота 299 
Ортобензохинон 160 


кислота 165 
Ортодинитробензол 508 
Ортоклаз 45, 57 


Орцин 506 
и 607 


Осмотическое давление 82 
Отруби 481, 603 
Отруби рисовые 360 


Пальмитодимиристин 401 
Пальмитодиолеин 401 
Пальмитодистеарин 401 
Пальмитоолеолинолеин 401 
Пальмитостеароолеин 401 
Панификация 605 


Панкреатин 615 
анкреатический сок 213 
Папаверин 363 
Папаин 465, 606, 618 
Папаиназа 262, 613 
Палайотин 613, 615 
Параказеин 321, 618 
Параоксибензальдегид 537 





— Парафины 399 
Е Партигены 120 
Е Пастеризация 367 
атока картофельная 373 
Пектаза 3; б, 569, 610, 616 
Пектин 356, 616, 617 
Пектиназа 569, 617 
ектиновая 
Пектины 515, 561, 
Пектолаза 569, 570 
@ктолактоновая 
сктоловая кислота 569 
еларгоновая 
еллетиерин 361 
‘енообразование 382, 383 


ентаацетилглюкоза 551 
@нтадекан 399 


ентакозан 396) 


ентаметилендиа 
ентан 380 лиамин 357 







568, 569, 




















кислота 356, 569 


Органические кислоты 174 


Отравляющие вещества 371 


аратолуолсульфохлорид 155 


, 


570, 


кислота 569 


Панкреас ее? 463, 465, 466, 614 


616, 617 
6 


Орнитин 132, 133, 139, 142, 166, 182, 203, 


Ортодиациде гидро-ди-нитробензойная 


Ортонитрофенилпропиоловая кислота505 
Ортофталевый альдегид 163 


Осахаривание целлюлозы 555, 556, 559 
крахмала 566 


Пальмитиларахидониллецитин 435 

Пальмитилолеиллецитин 435 

Пальмитиновая кислота 333, 435, 439, 
444 


07 


кислота 39], 41% 443 


Пентапентид, аспарагиновой к 

Пентитолы 518 

Пентозаны 504, 554, 560, 606 

Пентозурия 494 

Пентозы 433, 439, 502, 506, 507 50 
517, 543, 571 621, 9,56, 

Пентоловые дикислоты 515 

Пентопиранозы 521 

Пентофуранозы 534 

Пептидазы 261, 262, 608 

Пептидная связь, расщепление эн. 
267, 268 иЗимаин 

Пептиды 145, 148, 157, 170 


"Слоты р 


› 113, 2% 
206, 213, 224, 605 , 
$ изомеры 213 
$ стереомеры 213 


Пептизация белка 88 
Пепсин 106, 214, 217, 261, ' 465, 471, 566 
609, 615, 618 р 
Пепсин, 
там 375 
Пепсин Нортропа, кристаллический 967 
Пепсиназы 261 
Пептины 160, 161, 218, 219, 224 
Пептины, отношение к кислотам, в авто- 
клаве 225 (циклопептиды) 
. энольно-эфирное сцепление 219 
Пептон шелковый, образование пипе: 
разинов 226 
Пептоны 119, 157, 068, 269, 465, 473, 567. 
568, 605, 613, 615, 618 
Пептоны из дрожжей 310 
Пергидровитамин А, синтез 487 
Перекись водорода 594 
@ремещение, Бекмановское 390. 
еремещение энантиоморфизма 52 
Перилен 472 
ермутит ванадиевый ‘424 
ермутитное набухание 79 
Пероксидазы 492, 610, 615, 618, 620 
Петролеум 557 
Петроселиновая кислота 390 
еттенкоферии 377 
Печень т рт, 36, 73, 435, 438, 439, т 
465, 481, 482, 483, 485, 488, 492, 49%, 
495, 499, 544, 583, 593 
» автолиз 495 
»  Пексическая функция 230 
Пигменты 618 
игменты ассимиляции 499 
икрокроцин 541 
икролоновая кислота 114 
илокарпин 337, 344, 355 
‘имелиновая кислота 406 
Пинен 541 
Пиперазины 216 


отношение его к консерван. 


Пиперидин 332, 357 


иперидинкарбоновая кислота 142 
иразин, из глюкозамина 317 
иразины 216, 364 

ирамидон 313 


Пиран 532 


иранозы -520, 532 


Пиридин 128, 357. 514 


55 
иридиниум-сульфоновая кислота 1 




















пирилиновые дериваты 359 

имидинодезоксипентозиды 304 
имидинозиды 302 

иримидинонуклеаза 308 

_ Пиримидины 295, 298, 301 
иримидины, синтезы 299 

Пирогаллол 620 

Пирокальциферол 477 

Пирокатехин 482, 546 

 Пирокатехинсульфокисл сост 

СЯ ульф ота; в составе 

ыы кислота 139, 140 

— Пирон 532, 587 

_ Пиррол 357, 358, 359 

из глюкозамина 317 
диазониевые соли 228 
авы В строении 

Пиролидонтрикарбоновая кислота, из 
печени 281 $ 
Пирролин 165 

Пирролидин 332, 357, 358 

” Пирроловые производные 601 











25 (Циклоп Ва Пирувиновая кислота 97, 153, 156, 383, 
фирное сео 409; 465, 493, 574. 577, 518, 583, 584, 
обратные 585, 586, 590, 594, 595, 596, 614 
ЗОВание пирь Пирувиновая кислота из аланина 330 

И || „ ы образование из 
ь В 465,413 № 2 метилглиоксаля 231 

010 итотоцин 465 

1 310 Пицеин 537 
А, синтез 487 ? Пищевые средства 365 
‚094 6 о высушивание 370 
„ановское 39) д 5 я микрофлора о 
5) 2 & антисептизация 
иоморфизиа — Плавиковая кислота 129, 374 

ВА Плазмалоген 433 
ый 424 № Плазмаль 433 
ние 79. в — Плазмолиз 371 
10, 615 68 Планктон 24, 68, 69 

Пластеины 266, 633 

пота 390 Плацента 437, 470, 481 


и Поваренная соль 35, 373 
4$ Я, | Позитроны 32 





, 435 48, 0” Пол)влияние пищи 499 

485, ” Пол, изменение 471 
593 ” Полиамилозы 568 

93 | Полиглюциды 5° 
функ"! а Полиголозиды 553 
| ° Полидепсиды 402 
499 ’ Полимерные насыщения 595 
ни — Полиневриты 488 
и Полинуклеотидаза 617 

81 ° Полиозиды 502, 504 

$, 3 вы 564 а 

4 Г. олипептидазы 

Н ®— Полипептиды 102, 109, 145, 157, 206, о 

14 291, 224, 402, 463, 464, 472. 608, , 
612, 618 

ии" Полипептиды в’ строении белка 227 
я 8 Полисахариды 75, 317, 402, 516 
ий Полиурониды 515, 516 : 

Полициклины в строении белка 22 
Полиэстолиды 402 
я 
„и 
; . 


— 


олоний 39 
‘оляризация 145, 148 
1олярограф 30 
Пороги обонятельные 417 
Порфирин 22, 973, 445 
и биодинамический синтез 282 
200 
'орфиновое ядро 273 
Порфириновый комплекс 53 
орфиринурия 283 
орфирины, химический синтез 286, 287 
Посол рыбы 373 
осол.сухой, мокрый 372 
Потенции субстрата 612 
Потенции химические 595 
Почвы 556, 557, 559 
Почка 544 
Правило Вагнер-Кноопа  (В-окисление 
жирных кислот) 388 
равило валентности 82 
равило Гофмейстера 82, 83 
разеодим 10 
Трегнан 469, 470 
регнандиол 467, 469 
Прессосоки 366 
, 125 








== 


Преципитация 81, 118 

реципитины 117, 123 

Примевераза 542 

Принцип Кюри 50 

Принцип Реди 50 

Принципы Пастера 50 

Пристан 396, 398 

Провирон 467, 469 

Провитаминизация 498 

Провитамины: 445, 477 

Прогестин 468 

Продигиозин 359 

Пролактин 466 

Проламины 603 

Пролан 468 

Пролизин 143 

Пролилпептидазы 962 

Пролил-фенил-аланин 162 

Пролин 110, 136, 137, 139, 142, 147, 148, 
150, 154, 156, 157, 158, 160, 161, 162, 
165, 166, 169, 171, 175, 188, 189, 200, 
203, 330, 358, 464 

Пролин в желатине 228 

кадмиевая соль 165 

в мышечном экстракте 252 

положение в пептидной цеии 








” 


267 
1 пролин в моче 351 
41-пролин в моче 351 
Пролин, рейнекат 165 
Пролиназы 262, 264, 
Пролинамид, в строении белка 228 
Прол-протеины 222 
Промоторное действие 425 
Промоторы 411, 420 
Промышленность пищевая 70 
Пропиленгликоль р 
Пропионилацетил 
Пропноновая кислота 97, 201, 330, 371, 

417, 558, 513, 575, 593, 619 

649 








ноцистеин 313 
р 438, 440, 441, 442, 444 
Протаминазы 262 
Протамины 119, 223 
Протеазы а и В 365 
Протеазы 613 
Протеаны Е 
Протеидазы 
аенць, 89, 92, 95, 95, 333 


Протеины, 75, 81, 87, 88, 148, 157, 608, 


610, 615. 618 
:- изменчивость 322, 333 
г классификация 271 
Бенс-Джонса 464 
изоэлекгрические 83 
анализ 158 
мышечные 259, 260 
ы растворимость 86 
Протеиногидролазы 618 
Протеиноиды 236 
Протекторы 457 
Протеоны 113, 172, 461, 619 
Протиды 222, 463, 464 
Протокатеховая кислота 336, 336 
Протопектин. 617 
Прото-пектиназа 569 
Протопетролеум 399 
Протопорфирин 274 
Проферменты 615 
Прулаурозин 538 
Пруназа 542, 617 
Пруназин 542, 613, 617 
севдоальдегидная группа 513 


Псевдоглобулины кровяной сыворотки 


277 
Псевдомочевая кислота 297 
Псевдофруктоза 512 
Псевдохолестан 451 
Психозин 442, 443 
Птомаины 328, 366 

уринодезоксипентозиды 304 
Пуринозилы 302 
Пуриноксидазы 618 
Пуринонуклеаза 308 
А 22, 295, 296, 301, 302, 349, 473, 


Пурпур 342 

Урпур зрительный 53 
Пурпураза 342 
Пурпурогаллин 620 
Путресцин 332 


Радиации 52 

Радий 10, 12, 14,/55, 29, 31, 32, 33, 35, 
38,39, 42, 64, 65, 91, 593 

Радикалы свободные 202 

Радиоактивное смещение 36 

‚кадиоморфозы 37 

Радиоторий 33 

Радон 32, 34, 35, 366 
адон, влияние на аминок $ 
я ислоты 329 
амнан 501 


Рамноза 447, 502 503 
амнозиды 542 ® 503» 505, 516, 521, 542 


Рамноновая кислота 515 
Рамноно-галактуроновая 
Раскрытие молекулы 595 
Распад гидролитический 92, 93 
Распад окислительный 92 . 
Растворители 382 
Растения, болезни 500 
Раффиноза 504, 505, 548, 549 604 
617 у 


Рахит 18, 478, 496 
Рахит, бериллиевый 98 
Рацематы 145, 174, 519 
Рацемизация 123 
Реактив на непредельную связь д 389 
- Форлендера, (диметон) 291 
я Шрейвера на альдегиды 29 
Реактивы биологические 90 
Реакции биологические 117 
ы стехиометрические 8] 
# антигенная 12] 
э биуретовая 518 
5 глиоксиловая 115 
Гольдшмидта 295 
Дейер-Боудина 160 
Дрейфуса 202 
индоловая 115 
Канниццарро 583, 621 
ксантопротеиновая [15 
Кучерова 202 
милоновая 115 
Молиша на глюциды 116 
Морза на оксипролин 116 
Пастера-Мейергофа 583 
пироловая 358 
Сакагухи 115 
я Сассаки 219 
Реверсии энзимные 613 
Регенерация кровяного белка 288 
Редоксовый потенциал 247, 248 
Редуказы 492, 618 
Редуктоновая кислота 493 
Редуктоны 493 
Редукция углекислоты 292 
езолюция рацематов 146 
Резорцин 128, 506 
ейнекаты ‚54 
Релаксин 471 
Рений 24, 30 
Реннин 321, 618 т 
Рентгенограимы, сухожилия, белков, фи 
бриногена, глутина 239, 240 
Рентгенодиагностика 478 
Рентгеноскопия 29 
Ретен 447 
Рецепторы 93, 124 
Рецепторы кислорода 389 
ибодезоза 295 
Рибоза 521, 618 
Рибозы 503 
Рибопираноза 532, 533 
Рис 107 
Рис, шелуха 488 
БиЦИН 122, 330 
ицинин 360, 380 
Рициноловая’ кислота 384, 388, 390 


Кислота 515 
э 


› 6, 





ЮЦиды 116 
пролин 116 
гофа 583 


базоновая кислота 313 
рубидий 10, 12, 14, 28, 35, 38 40 5 
Рубэритрин 541 8, 40, 55, 91 
Руды 11 
Руфианаты 157 


Ртуть, действие на микробов 376 
т гомологический, по предельности 
3 


К бининовая кислота 393 
' Сабиновая 
_Сакё 573 
`’Салицилаза 610 
 Салициловая кислота 122, 546 
алициловая кислота, в жире туберку- 
_ лезных бактерий 386 
Салицин 541 
'Салолаза 610 
Сальман 223, 265 
'Сальмин 265 
'Сальтанты 327 
'Самарий 10. 33, 34 
’Сапотенин 541 
‘Сапонины 445, 450 
Сапропелиты 399 
Саркозин 141, 312, 346 
Сативиновая кислота 392 
хар инвертный 373 
консервирование плодов 373 
превращение сахара в жир 409 
синтез 36 
_—„  тростниковый 546 
Г а вещества (глюцидь) 89, 95 
_ 96 
Сахариды 41 
Сахарная кислота 507, 515, 516, 518 
Сахарный укол 337 
'Сахароварение 607 
 Сахарогенамилазы 566 
'Сахароза 76, 420, 504, 505, 508, 522, 529, 
546 547, 562, 571, 572, 588, 589, 604, 
'607, 610, 611, 614, 615, 617, 620 
Сахилин 434 
| нен 10, 11, 12, 23, 24, 33, 38, 60, 70, 
_91, 98, 113, 376, 500 
вязи Л, непредельные 389 
° „ гидратация 81 
— „ в жирных кислотах 390 
»„ их определение 389 
перемещение 427 
х положение 389 
правила насыщения 42 р 
„ оксиаминопептидные 127 
зь оксоиминовая 206 
зэнольная 206 
мидопептилная 206, 127 
алентная 74 
карбэнольная 206 
актидные 519 
ад-валентная 74 


Связь пептидная 127, 205 
» Пептидная в белке 227 
» уреидная 109 
» Энольоксидная 127 
» Эстерная 127 
Себациновая кислота 389, 406 
Секретин 463 
Секреты 325 
Секреция внутренняя 466, 470 
Селезенка 440, 442, 465, 494, 582 
Селен 29, 34 
Селенистый волород 29 
Селитра 43, 372 
Семена клещевины 380 
‚  Лупина 380 
„ облучение 37 
» прорастание 37 
‚ хлопчатника 380 
Семиколлоиды 620 
Сено 559 
Сено, самовозгорание 389 
Сенсибилизаторы 445 
Сепсин 357 
Сера 10, 12, 14, 17, 18, 38, 39, 40, 40.43, 57, 
58, 70, 91. 107, 110, 167, 398, 499, 603 
Сера, степень валентности в цистинаж 


„ в нефтях 19 
Серебро 10, 12, 24, 24, 30, 200, 375, 438: 
Серилпролилтирозилпролин 221 
Серин 110, 132, 138, 148, 151, 156, 160 161, 

163, 171, 175, 180, 210, 355, 358- 
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